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Uber die Bildung hochschmelzender Metallcarbide beim Gliihen 
eines Kohlenfadens im Dampf einer fliichtigen 
Halogenverbindung des Metalles 


Von W. G. Burgers und JJ. C. M. Basars 
Mit 3 Figuren im Text 
§ |. Allgemeines 

Bekanntlich!) kOnnen Carbide hochschmelzender Metall aay 
vestellt werden durch Erhitzen emes Metalldrahtes in einer Kollen 
wasserstoffatmosphare, wober durch Zumuischung eimes indifferenter 
Gases (H,, N,) dafiir Sorge getragen werden kann, dab der Partial- 
druek des Kohlenwasserstoffes (Methan, Acety len, Toluol) nicht so hoch 
wird, daB neben der Carbidbildung Kohlenstoffabscheiduny stattfindet. 
Not wendige Bedingung fiir diese Bildungswetse ist, dali das Metall emen 
geniigend hohen Schmelzpunkt hat, um auf so hohe Temperatur geglalt 
werden zu kénnen, daB die Carbidbildung eine nicht zu lange AZeitdauer 
(z. B. in einem Draht von 100 4 Dicke etwa 10 Minuten) erfordert. Dy 
hierfiir verlangte Temperatur von etwa 2500° kann ber Wolfram, Tantal 
und Hafnium erreicht werden, und fur die Darstellung der Carbide dieses 
Metalle ist die Methode denn auch mit Erfolg angewendet worden 

Carbide von Metallen mit medrigerem Schmelzpunkt, wie Titan 
und Zirkon, kénnen auf diese Weise micht oder nur in selir langen 
Glihzeiten dargestellt werden: z. B. zeigten Versuche im hiesiven 
Laboratorium von Dr. J. H. pe Boker und von uns, dab bern 
Glihen emes 170 4 dicken Zirkondrahtes in emer ber Zummertempe- 
ratur gesittigten Naphthalindampfatmosphire ber emer Drab 
temperatur von etwa 2100°*) eme etwa 2-—3stundige Gluhung notig 


war, um den Draht ganz in Carbid umzusetzen. 


') Nach Versuchen von K. Becker, H. Ewest, K. Moers, M. R. ANDREWS 
u. S. Dusuman. Vel. fiir Literatur den zusammenfassenden Bericht ..Die phys: 
kalischen Eigenschaften hochschmelzender Verbindungen* von K. Beckers 
Phys. Ztschr. 34 (1933), 185. 

2) Die in dieser und in der folgenden Abhandluny angevebenen ‘Ten 
raturen sind, sofern nicht anders anveveben, mit emem optischen Pyrometer 
vemessene absolute schwarze Temperaturen. 
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Die Carbide dieser Metalle konnen wohl nach dem .,.Aufwacl, - 
verfahren”’ dargestellt werden, wobet) ein hochschmelzender, nur a s 
Trager dienender Werndraht (z. B. aus Wolfram) geglaht wird | 
emer Atmosphire von emer fluchtigen Halogenverbindung di 
Metalles, emer Wohlenstoffverbindung (CO oder Kohlenwasserstof! 
und Wasserstoff. Sie bilden sich dann nach Reaktionsschemas de 
Art TiC], + CO + 3H, —» TiC + H,O + 4HCl; ZrCl, + CH, (+ H, 

> Z~rC + 4Hel(— H,) und enthalten dann selbstverstandlich de 
Kerndraht als .,Verunremigunge”™’. 

lin diesen fur bestimmte Zwecke ungewinschten Umstand zu 
vermeiden und doch die Schwierigkeit des niedrigen Schmelzpunktes 
des Metalles zu umgehen, haben wir, einem Gedanken vaAN ARKEL’s 
folvend, sozusagen das umgekehrte Verfahren versucht, niémlich 
Giluhen eines Kohlenfadens im Dampf einer flichtigen 
Halovgenverbindung des Metalles, ber Anwesenheit von Wasser- 
stoff oder micht. 

lin folvenden wird uber Versuche berichtet, auf derartige Weise 
die Carbide der Metalle Titan, Zirkon und ‘Tantal darzustellen.?) 


§ 2. Apparatur und Ausgangsmaterial 


Bugelformige Wohlenfaden wurden in Lampen montiert (wobel 
sie mut emer geeigneten Paste an die Stromzufuhrdrahte gekittet 
waren), welche (vel. Fig. 1) je nach Bedarf, mit Seitenréhren a, 
h und ¢ versehen waren: a diente ber den Versuchen zur Darstellung 
von Zirkon- und ‘Tantalearbid zum Eimfuhren des festen ZrCl, bzw. 
TaCl: mit b konnte die Lampe an die Vakuumpumpe angeschmolzen 
werden: wihrend ber Ausftuhrung der Reaktion ber Anwesenheit von 
Wasserstoff, welecher ber den Versuchen zur Darstellung von TiC be- 
nutzt wurde, dieser im die Lampe dureh die Roéhrehen ¢ eim- bzw. 
austrat. Ber letzteren Versuchen hatte der Wasserstoff vorher eime 
Waschflasche mit TiCl, passiert. 

Ber Ausfuhrung der Reaktion mit ZrCl, oder TaCl, war die 


untere Hilfte der Lampen durch emen klemen Ofen umgeben, welcher 


'y A. BE. van~ Arnket, Physica 4 (1924), 286; A. E. van ArnkKeL u. J. H. 
be Borr, Z. anorg. u. alle. Chem. 148 (1925), 345; Kh. Moers, ebenda 19S (1931), 243. 
*) Aus Versuchen von J. N. Pring u. W. Frevpine | Journ. chem. Soc. 95 
1900), 1497; da auch weitere Literatur] geht schon hervor, dab bei Glihunyg 
eines Kohlenstabes im Dampf emer flichtigen Metall- oder Metalloidhalogen- 
verbindung Carbidbildung stattfinden kann. Die vollstandige Umsetzung von 


dunnen Kohlenfaden in Carbiddraht@n wurde von den genannten Forschern 


jedoch nicht studrert. 
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eine ‘Temperatur von etwa 200—300° (ber TaCl auch wohl! 





| driger) gehalten wurde. 
ks wurde sowohl von nichtmetallisierten wie von sovenannten 
tallisierten Kohlenfaiden ausgegangen'), von meist 100 oder 125 4” 
cke und 10—20 em Linge. Das benutzte TiCl, war em kiuf- 
hes Produkt*), das ZrCl, dargestellt durch Leiten) von Chlorgas 
er Zirkonmetall, das TaCl, durch Glihen 
on ‘Tantalpentoxvd in einem mit Wohlen- , 
rofftetrachlorid beladenen Chilorstrom.*) 
Jury Befrelung von etwaigen Verunreimi- 
ungen wurden die zwei letztgenannten 
Chloride noch in emer Wasserstoff- oder 
Kohlendioxyvdatmosphare , be} spateren 
Versuchen auch im Vakuum (vel. Fub- 





note 4) sublimiert oder destilliert. am of 
Der Wasserstoft. welcher he der Reak- 
tion mit TiCl, benutzt wurde, wurde elektro- 


ivtisch dargestellt, mit flissigem Stickstoff 





vetrocknet und durch Vorbeileiten an emer 

sluhenden Wolframspirale von Spuren ” a 

Sauerstoff befreit. \ 4’ 6 
scoeeod Ps 


om 

‘ 

‘ 

' 
— = 
™s 








§ 3. Versuchsausfuhrung 
Yor dem Reaktionsbeginn wurden die 
Nohlenfaden emige Zeit im Vakuum geeluht 


zur lentfernung moglichst vielen Gases.) Fig. 1. Reaktionslamp 


') Vel. fir den Unterschied zwischen diesen Faden: EK. Lax u. M. Porasy 
Handb. d. Phys, 19. B59. 
*) Von der Societe Jeluve du ‘Titane. 


) Vel. L.. VANINO, Priparative (‘hemue, |. 





') Wurde diese Entgasung nicht vorgenommen, so konnte das wahrend 
der Reaktion freikommende Gas unter Umstanden bei den an die Purmpe oder 
in abgeschmolzenen Lampen ausgefiihrten Versuchen (val. unten) za Durel 
schlag zwischen den Einfuhrdrahten AnlaBb geben, besonders wenn die Reaktor 
ausgefiihrt wurde mit Kohlenfaden mit einem enven Buyel (etwa m Ab 
stand) und von ziemlich groBer Lange, so dab die anyelegte Spannung beim De 


vinn der Reaktion ziemlich hoch war (100-——-200 Volt). Dieser Umstand trat 


bei den Versuchen ohne Wasserstoff) auch Ofters auf ber Verwendung von u 


cli ‘> th 


einem Gasstrom sublimiertem ZrCl, oder TaCl,, wahrsehemlich weal 


A LE NN ah care Ms Je idiey 


handelten Chloride eine Menve des Cases adsorbrert enthielten und du 
by foto rice \} T 


der Reaktion in det Lampe freikam vil. uch = 6die)) omar 


lung & >). 
14* 
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urst danach wurde ber den Versuchen mit ZrCl, und TaCl. eu 
srobere oder Klemere Menge dieser Chloride schnell durch das zuyi ) 
zugeschmolzene Rohr a in die Lampe gebracht, letztere wied 
evakuiert und entweder mit der Vakuumpumpe verbunden gelass 
so dab das freikommende Chlor sofort weggepumpt wurde) od 
ber den Versuchen mit emer ,,dosierten’” Menge TaCl.: vel. untes 
die Reaktion in der vorher abgeschmolzenen Lampe ausgefiihrt, 
wober das Chlor, yedenfalls ZUN erobten Teil, durch die Nicke! 


emfuhrdrahte gebunden wurde. 


§ 4. Reaktionsverlauf, gemessen durch die Anderung des elektrischen Widerstandes 
der Drahte 

Ber allen drei untersuchten Systemen trat ber Steigerung de: 

Glulitemperatur des Wohlenfadens alsbald (oberhalb etwa 1600. bis 

IS008) Reaktion em, wie sich durch Abnahme des Widerstandes. 


eventuell auch durch schnelles Steigen der Drahttemperatur, kund 


| | | | etwa LN 





ENS von 
LANGE Mi 





ots 





upper eines Koh/er 
Lr lh Lampf 


Ul bithe wid efwa LO 


bein ¢ 
Z, 











Clu MIVU ES? 


hiv. 2.) Verschiedene Tyvpen von Widerstands-Zeitkurven erhalten beim Gliihen 
\} 
eines Kohlenfadens im Dampf von Tic, He, Zrcl, oder TaCl. 





tat. Ber der Reaktion .,C 4 Tcl, He” wurde ber emer Glih- 
temperatur von TSO0O-—2100° nach kurzer Zeit (ber emem 100 w- 
Kohlenfaden nach etwa 20 Minuten) der Widerstand augenschein- 
leh konstant. Ber den Reaktionen yt 4 ZrCl," und »W 4 TaCl.*, 
wober die Drahttemperatur viel hoher genommen wurde (25008 und 


hoher), stellte es sich jedoch heraus, dab der Widerstand bei fort- 





vesetzter Reaktion wiederum weiter abnehmen konnte, jedoch die 


\rt. worauf dies stattfand. ~won den Reaktionsumstinden — (ins- 


besondere der Drahttemperatur, auch der Ofentemperatur) ab- 
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wig war: ber relativ medriger Drahttemperatur nalim der Wider- 
nd augenscheinlich fortwahrend ab, wihrend bei sehr hoher Tenpe- 
hur jedenfalls vorubergehend bey ellie dy LOO 4 dhieks 1) IKaohyls niaden 
hon nach wenigen Minuten) em Zeitpunkt errereht wurde, wobe 
r Widerstand mehr oder weniger konstant war, bei Fortsetzen 


r Reaktion jedoch entweder wieder kleiner wurde, oder sowar erst 


sstieg, um dann wieder abzunelmen. latsichheh wurden by 
C+ ZrCl, Widerstands-Zeitkurven von allen in Fig. 2 dargestellte 


hypen gefunden. 
Die Moghehkeit des Auftretens so verschiedener Reaktions 
typen kann im Prinzip verstanden werden, nachdem erst festwest: 


ist. welche Produkte sich ber den Reaktionen gebildet haben. 


§ 5. Aussehen und rontgenographische Untersuchung der erhaltenen Produkte 

Drihte, welche ber der Reaktion ..C Ti I i. bis zum 
.konstanten”’ Widerstand reagiert hatten, waren, falls von 
venannten nichtmetallisierten Kohlenfiiden ausgegangen war, metal 
clanzend und glatt, und merkwurdigerweise hold (mit emenm immneren 
Diameter ungefahr vleich dem des benutzten hohlentadens): du 
ursprunglichen geraden Schenkel des bugelformigen Ausgangsdralites 
waren zufolge der Reaktion recht geblieben oder nur schwach 
krimmt.') Berm Ausgehen von emem dickeren (z. B. 300 4) Wollen 
faden uni lL nterbrechen der Reaktion bevor der CuliZze laden biti 
cesetzt war, konnte das entstandene CarbidroOhrehen vom mnen 
liegenden Kohlenfadenrest abgeschoben werden. 

Rontgenaufnahmen dieser Drahte zeluten all em kubiseh 
flichenzentriertes Diagramm, wie es fiir das Carbid TiC) erwartet 
werden muh. 

Auch ber der Reaktion ..C — ArCl,” bildeten sich latte 
Rohrehen” mit) kubiseh-flachenzentrierter Struktur, falls die Th 
aktion nicht zu lange fortgesetzt wurde: war dies wohl! der Fall 
(4. B. wahrend emer Stunde), so sah der Draht unter Umestanden 
aus, als ob sich Metalltropfen darauf abgesetzt hatten und wurae 
auber dem kubisch-flachenzentnierten Diagramm auch das hexa- 
vonale Diagram des Zirkonmetalles beobachtet. 

Kndlich wurde ber der Reaktion TaCl* die Bildun von 


; 


dre] Produkten festgestellt. nimheh bey hoher (rliuhite Hiperatuy (}i 


') Sovenannter metallisierter Kohlenfaden gab jedoch zu der Bildun 
nicht oder nur teilweise hohlen Drahten AnlaB, welche uberdies stark verworfen 


waren, 
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Drahtes) wiederum die Bildung von (in diesem Fall gelblich gefiarbt: 
vlatten Rohrehen mit) kubisch-flachenzentrierter Struktur, danel» 
radoch diejenige von grauen Drahten mit emem hexagonal-dichtes 
ure packten (sitter: schhebheh, besonders bel niedrigerer Drahttemy 
ratur, das kubisch-raumzentrierte Gitter des Tantalmetalles.?) |); 
verschnedenen genannten Phasen konnten daber nebeneimander ov 
bildet werden, und zwar so, dah die formierten Draihte unter Um 
stinden inhomogene Struktur hatten, wie sich aus Unterschieden 1 
Rontgenautnahmen vor und nach Pulvern herausstellte. 

lny ZAusammenhang mit der Tatsache, dab bekanntlich die Metal! 
earbide WiC, ZrC und VaC eme kubisch-flachenzentrierte Struktum 
besitzen, wurde angenommen, dab die gefundenen kubiseh-flachen- 
gentrierten Phasen diesen Substanzen entsprachen. Eine niher 
Betrachtung emer groben Anzahl von Aufnahmen dieser Phasen 
zaigte jedoch, dat} die Linienabstande ber demselben Carbid nicht 
konstant waren (lierzu wurden die Limen hoéchster Ordnung aut 
Ruckstrahlaufnahmen ausgemessen). Die Gitterkonstanten, welche 
aus den Aufnahmen berechnet wurden, varnerten denn auch fin 
die verschiedenen Carbide zwischen bestimmten Grenzen, niimlich 


wurde gefunden fur 





Reaktionsprodukt aus m (in A) 
C+ Ticl, + H, 1304.32 
C + ZrCl, t.67—4,69 
C + TaCl, 1390-44 


Dies west also darauf hin, dab die erhaltenen Produkte keine 
konstante Zusammensetzung hatten. Es hat sich jetzt herausgestellt, 
daB sie eine wechselnde Menge Metall .im Ubermab" ent- 
halten, welche offenbar mit dem Carbid eine feste Lésune 
bildet. Dies geht erstens hervor aus emer Analyse der Drihte. 
Kinerseits wurde hierzu Mikroverbrennung in Sauerstoff ausgefiihrt?). 
wober der WKohlenstoff als CO, entwich, das Metall als Oxyd zuriick- 
bhieb: andererseits wurde bestimmt, wieviel ein Kohlenfaden bei der 
Linsetzung in Gewicht zugenommen hatte. Es wurden so z. B. Zu- 
sammensetzungen der Bruttoformel T1,.,C. Zr,4C. Ta,.oC gefunden. 

Auch bei den zitierten Versuchen von K. Moers, Tantalearbid aus einet 
PaCl-Wasserstoff-Kohlenwasserstoff-Atmosphare auf einem glihenden’ Kern- 
draht anwachsen zu lassen, schlug teilweise metallisches Tantal (eventuell Tantal- 


hyvdrid, vel. nachfolvende Abhandlung) nieder. 


2) Die Analysen wurden von Herrn w. FReEEN im hiesigen Laboratorium 


cusvefuhrt. woftir wir ihm herzlich danken. 
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Zweitens stellte sich heraus, dab beim Gluhen der ..Carbid 
ihte’’ im Vakuum auf z. Bb. etwa 2200-24008 der Widerstand 
rk (bis 25°)) veranderte, und zwar im allgemeimen erst) zunalin, 
ach ent weder konstant wurde oder sovur wieder abnah. Waobey 
ech in den meisten Fallen ein mehr oder weniger dichter metallisehes 
niegel auf der Ballonwand bildete. Nach emiger Zeit wurde dann 
Ty Widerstand konstant oder nahin jedenfalls nur noch seh langsam 
1. Wahrend zu gleicher Zeit keine weitere Ballonschwirzung auftrat! 
letzteres konnte z. Bb. emwandfrer festgestellt werden dureh An 
oringen eles verschiebbaren Glaszvlinders In der Lampe, welche om 
jedem Stand hur emen ‘Teal der Ballonwand freiheb). 

Der aus emem ,.Zirkonearbiddraht™ entstandene metallisely 
Spiegel war in kalter konzentrierter Schwefelsdure ebenso loslich wr 
ein durch Verdampfen emes Zirkonmetalldrahtes hergestellter Spiegel, 
und konnte deswegen mit grober Wahrscheinlichkeit als metallisehes 
Zirkon identifiziert werden.*) 

Kine weitere Bestatigung, dab tatsichlich das .Zuviel an 
Metall’ aus den Drihten verdampft, konnte bet emem derartig 
behandelten ..TiC"-Draht nachgewiesen werden durch eime Analyse. 
welche emen Wohlenstoffgehalt ergab, weleher mit dem fur TiC ty 
rechneten innerhalb der Versuchsgenauigkeit tiberemstimmte (ov 


funden 196° berechnet 20,05° a)- 


- 

Der ber der Reaktion ..C — Tal. unter Limstanden gebildeten 
hexagonal-dichtestgepackten Phase kommt die Forme! Ta,€ Zil, Wit 
aus emer Analyse emes Drahtes, welche nur diese Phase aufwies, 
abgeleitet werden konnte. Schwankungen in den Gitterabmessunven 
wurden Inerber micht oder nur m der Grobenordnung der \Meb 
venauigkeit konstatiert (val. weiter § 9%). 


§ 6. Erklarung des Reaktionsverlaufes 


lis kann also beim Glahen eimes Wohlenfadens im emer Til, 
H.-, emer ZrCl,- oder emer TaCl.- \tmosphare Carbidbildunyg stuitt 
finden, jedoch auch (jedenfalls ber ZrCl, und TaCl.) Abseheidun 


') Erst bei viel héherer Temperatur trat, zufolue der Carbidverdamptoung 


aufs neue Schwarzung der Ballonwand auf. 

*) DaB der Spiegel nicht aus Kohle bestand, ging schon aus semem Au 
sehen hervor; weiter schlieBt die Tatsache, daB die Spievelbildung nach einige 
Zeit aufhért. die Mévlichkeit aus. daB das ZrC selbst oder daraus durch Disse 


Ziation entstandenes Zr verdampft ist. 
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des Metalles.! Tatsaichheh werden beide Prozesse nebenemanad: 





es at RIE Oo 


stattfinden und wird es von den Versuchsumstanden abhaingen, ins | 4 
besondere der Glauhtemperatur des WKohlenfadens und der Tempe 
ravur der Lampe, welche Reaktion iberwiegt. 


Die Drahttemperatur bestimmt emerseits die Geschwindigker 





der Carbidbildung, imsbesondere die dabei eme Rolle spielend 


Diffusionsgeschwindigkeit?) des Metalles oder (und) der Kohle im 


a 


der schon gebildeten Carbidsehieht*), andererseits die Dissoziations- 
spannuny des Metalles im Dampf des fluchtigen Chlorids, dessen 
totale Dampfspannung durch die Temperatur der Lampe festgelegt 
ist. Die Dissoziationsspannung regelt die Geschwindigkeit der Metall- 
absetzung auf der Drahtoberflache. Bei relativ hoher Drahttempe- | 
ratur und medriger Lampentemperatur wird die Diffusionsgeschwin- 
digkeit uber die Absetzungsgeschwindigkeit uberwiegen und alles 
abveschiedene Metall sotort in) Carbid?) linigveset zt werden (ab- 
nehmender Widerstand) bis aller WKohlenstoff verbraucht ist) (Wider- 
standsminimum): daruber hinaus medergeschlagenes Metall kann dann 
offenbar bis zu emer gewissen Menge vom Carbid in fester Losung 


aufgenommen werden, wober der Widerstand wieder ansteigen kann 





hie. 2. WKurve d), um zuletzt aufs neue abzunehmen, wenn der Ge- 
halt an Metall in der Losung emen gewissen Betrag tbertrifft oder 
die Losung gesattigt ist und Abscheidung von freiem Metall statt- 
findet. 

Ist die Metallabsetzungsgeschwindigkeit gréBer als die Duif- 





fusionsveschwindigkert (ber relativ: medriger Drahttemperatur und 
hoher Lampentemperatur), so wird sich schon Metall absetzen (berm 
Ta) oder im gebildeten Carbid in Losung gehen, bevor der ganze 


Kohlenfaden im Carbid liniveset zt ist.°) Is ist daber von vornherein 


') Ber ZrCi, jedoch nur etwa oberhalb des Schmelzpunktes des Zirkons 


in veschmolzener Form’. 





*) Vel. auch M. R. ANpREWs u. S. DusumMayx, Journ. phys. Chem, 29 
(1925), 462. 

*) Beir der Bildung ,,hohler Carbidréhrchen” mu man wohl annehmen, 
dal die Kohle der diffundierende Bestandteil ist. Wie in diesem Fall die Kohle 
des Kerndrahtes auf die Innenseite des anwachsenden Réhrehens tibergeht, ist 
nicht ohne weiteres vollkommen zu ersehen. Wahrscheinlich spielt die Ver- 
dampfungsyveschwindigkeit der Kohle hierbei eine Rolle. 

'y Ber der Reaktion ,.C TaCl.’ kann dies sowohl ..TaC™ als ,.Ta,C* sein. 

‘') Dab das letztere Verhalten tatsachlich auftreten kann, kénnte aus einer 
\nalyvse eines aus einem nur teilweise umgesetzten Kohlenfaden gebildeten Zirkon- 


carbidrohrchens abgeleitet werden: es wurde hierfiir die Zusammensetzung Zr, oC 


vefunden, 
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Se 


itheh, dab yede Art der in Fig. 2 gezeichneten Widerstandskurven 
hingig von der relativen Geschwindigkeit der beiden stattfindende 
OZeSSE, erhalten werden kann. Tatsachheh erWiles sich del li 
ronsverlauf 1 sO) hohem (Grade abhianei Vor <cdenr Versuchs 
nstinden, dab es nur ber Innehaltung movlichst konstanter 
ngungen, welche fur jede  Drahtsorte  besonders  auswesu 
erden muBten, moglich war, speziell ber der Reaktion ..| lal 
rider Reaktionsprodukte Zu erhalten. We lehe ritit dis kKubise! 


Michenzentnerte Struktur aufwiesen. 


§ 7. Darstellung von ,,reinem* TiC, ZrC und TaC 

\ls Folge der 1m Vorgehenden besprochenen latsache, daly du 
| issozlation der Chloride ali cluhenden Konlenfaden nieht zum 
Stillstand kommt, wenn alle WKohle des Ausganygsfadens im Carbid 
uigeset zt ist, war es fur die praktische \ufgabe, Wohlenfaden aut 
die besprochene Weise in Carbid umzusetzen, notwendig, entweder 
die Reaktion an eimem bestimmten Zeitpunkt zu unterbrechen, oder 
in jede Lampe nur eme dosierte Menge des Chlorids zu bringen. Berd: 
Methoden filhrten nur angenihert zum Ziel. Die erste Methode wurd: 
insbesondere ber der Umsetzung in Zirkoncarbid benutzt: die Lh 
aktionsumstande wurden so ausgesucht, dal die Widerstands-Zer 
kurve fur die benutzte WKohlenfadensorte bei nach Sehitzune kon 
stanter ‘Temperatur von etwa 25008 den Typus ¢ (eventuell d) der 
hig. 2 hatte. Ber den in Carbid umzusetzenden Drahten wurde dann 
die Reaktion unterbrochen, sobald der Widerstand augenschemlich 
konstant geworden war (eventuell das Minimum erreicht hatte; vel. 
die klemen Pfeile in Hig, 2). Folgende Tabelle kann als Be spiel are 
eine derartige Reaktion dienen: der Strom wurde in kurzer Zeit 
etwa 6—S Minuten) bis einem bestimmten Wert Gn casu 2,7 Amp 
vestergert und dann solange konstant gehalten, daf die (abnehmende 
Spannung sich imnerhalb ' 4-1 Minute micht mehr nennenswert 
anderte. Dann wurde die Reaktion unterbrochen. 

Ber den Versuchen, TaC darzustellen, wurde, insbesondere unm 
die Biidung von Ja,C moglichst zu verhindern, in jede Lampe so 
vut wie moglich die fiir die Umsetzung des Wohlenfadens in Tat 
erforderliche Menge TaCl, gebracht: es ist jedoch emleuchtend, dab, 
schon zufolge der Umsetzung des Chlorids an der Luft, eme solely 
Dosierung nur innerhalb bestimmter Grenzen moglich ist. 

Die st) erhaltenen Carbiddrihte enthrelten denn auch alls elie 


verschiedene Menge Metall in fester Losung. Um die remen Carbide 
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Reaktionsbeispiel der Praparierung eines ZrC'-Drahtes 
\usuvanyusfaden: BuvelfOormiver. nichtmetallisierter Kohlenfaden: 


Diameter L0Qau, Lange IS om 





Ofentemperatur: Etwa 200°C, Fadentemperatur: Etwa 2500" 
aad : Zeitpunkt Strom Spannuny Widerstan 
woaktionsverlaut , 

in’ Minuten in Amp. in Volt in Ohm 
‘) O45 loo BOD 
| O68 Po On) 
2 OLS {y 11S 
3 1 SH SH 
} 1.25 76 61 
» 1.6 70 44 
tj 205 6S 33 
7 ie 5 24 
Strom konstant vehalten d'le 204 i] 22.6 
QS , Me | ay) 21,1 
8!) 27 7; 19.6 
i) » 52 19.2 
y! 2.4 Dl IS. 
lo 2.7 BY 18.0 


zu erhalten, kann der Metalliberschub beseitigt werden dureh das 
oben schon besprochene Ausdampfen im Vakuum. Es war Inerzu 
notwendig, die formuerten Drahte, welche nach Ablauf der Reaktion 
tn Metallehlorid meistens nur noch sehr lose an den Kinfuhrdrihten 
hingen, aufs neue (mittels  WKohlenpaste) za montieren und im 
Vakuum zu glihen (wober die Spannung konstant gehalten wurde), 
bis die zuerst emtretende starke Stromabnahme fiir nahezu_ kon- 
stanten Strom (Widerstand) Platz gemacht hatte: dies beanspruclhite 


ber emer ‘Temperatur von etwa 2300° eimige Stunden. 


kine zweite Methode (insbesondere berm ‘TaC angewendet ) ist), 
die formuerten Drahte emer Nachglihung in emer WKohlenwasser- 
stoffatmosphare (z. Bb. 5mm Methan) zu unterwerfen, wobei das 


L bermab Metall nach der im Anfang dieser Arbeit genannten Methode 


von WK. Beeker und H. west) in Carbid umegesetzt wird: der 


Drahtwiderstand nimmt lnerber ab. bis auch Inner zuletzt em kon- 


stanter Endwert erreicht wird. 


§ 8. Gitterkonstanten von TiC, ZrC und TaC 


ber den Prozessen, wober der Metalluberschub beseitigt 


wurde, nimut die Gitterkonstante zu. \ndererseits wurde bel 


') Vel. KR. Moers, |. ¢., 252. 





eval inh ec ald a tae tinal 
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then der Carbiddrahte auf so hohe Temperatur, dab WKohle) 
iffabscheidung stattfand (z. Bo beim Durehbrennen in eines 
gonatmosphire oberhalb 3000°), eine Abnahme der Gitterkonstant: 
obachtet. Die Werte fur die reien Carbide miissen also als 
lochst werte der oben in NED vermeldeten Schwankungen betrachtet 
erden, welche durch Beimuschung des Metalles erniedrigt wurden 
ius Ruckstrahlprazisionsaufnahmen wurden fur die drei dargestellter 
Carbide folgende Gitterkonstanten von uns berechnet: 
TiC oa 1320 — O.OO1 \ 
ZrC!>) a LOST. 0.002 \ 
Tata 1445 — O.OO1 \ 
Kur die Carbide TiC, ZrC und TaCo werden folvende Werte in 


der Literatur vermeldet: 





Untersucher TiC A Zr’ A TaC A 
1. E. vaN ARKEL*).... $20 171 bt 
K. Becker und F. Eeperr?) $60) 1.76 140 
V. M. GoLpscHMIpT?) ; 1.427 
L. R. BRANTLEY’) .... $3] O02 
VM. v. SCHWARZU.O. SUMMA”) £11, 14460 OOS 
W.G. Burcers ..... £320 — 0.00] $687 — 0.002 $445 — OM] 


Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, stimmen unsere Werte ins 
besondere mit den neuzeitlich von BRANTLEY und von VON Scuwarz 


und SumMMaA bestimmten Werten gut tberein. 


§ 9. Das Carbid Ta,C 


Bezughch der Kristallstruktur des unter Umstinden gebildeten 
Carbides TasC kann folgendes bemerkt werden: die Wristallstruktu 
ist hexagonal-dichtestgepackt (Fig. 3), die Kanten®) der Elementar- 


zelle sind 
a 3.09] O.001 A | : 
. @ 1.5% 


 « . 
c = 4,98 O.007 A | : 


i) Dieser Wert wurde berechnet aus eimer Aufnahme emes Zr 11 ipurates 
welches durch Glihen eines Zirkondrahtes in Naphthalindampf dargestellt’ wurde 


(vul 


Vs. 
— 


Jezieht sich auf ein naturliches Mineral. 


) 
*) Vel. Ewatp-HermManyn, ..Strukturbericht 

| 

L. R. Branrvey. Z. Kristallougr. 77 (1931). 505. 


°) M. vow Scuwarz u. O. Summa. Z. Elektrochem. 38 (1982), 743: Metaliv 


I? (1983). 2Ox. 
®) Wie schon in § 5 erwahnt, wurden bei dieser Phase keine Schwankunyes 
in den Gitterdimensionen vefunden oder jedenfalls nicht vrober die al 


revebene MeBvenauigkeit. 
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Obeleich die Diehte meht bestimmt wurde, ist aus den Gitte 
dimensionen zwelfellos abzuleiten, dab 1 Molekul Ta,C pro E! 
mentarzelle anwesend ist, also die WKristallstruktur vorlhegt, welel 
fur diese Verbindung nach den Uberlegungen von G. HiaaG!) e 
wartet werden kann, und nach unverdffenthehten Untersuchunge 
von H. ArNre.t*) auch schon gefunden wurde. In dieser Struktu 
bilden die VMetallatome el hexagonal-dichtestgepacktes (iitter Hil 
den Woordinaten OOO und 4% 3, die Wohlenstoffatome befinde: 


sich oo den Lueken zwischen den Metallatomen mit Koordinate 


‘ , oder ‘ ¢ 
yy —_— y wm ® PRE gy LR 
2 y YW Ss 
iphehI—S\ S$ ¢< 2 <8 y NSE AKG SANK 
S 
mM 





hiv. 3.) Depnye-Scuerrer-Aufnahmen des Ta,C 


a) «-Modifikation: hexavonal dichtest vepackt 
bb) §-Modifikation: hierber sind eime Anzahl Linien der «-Modifikation 


VAnZ oder teilwee abwesend 


Merkwurdig ist, dai beim Ta,C dasselbe Verhalten auftritt, wie 
kK. Beoker®) es fur das analog vebaute Wolframearbid WC 4) eC- 
funden hat, nimleh das Vorliegen von zwei Modifikationen: in den 
\ufnahmen der verschiedenen von uns” erhaltenen Produkte 
sind niimlich oOfters bestimmte Linen Vals abwesend oder sehr 


veschwicht, und zwar, soweit wir feststellen konnten, gréBtenterls 


') G. Hage, Z. phys. Chem. (B) 12 (1931), 33. 

*) Val. G. HAgsa, I.c. 51. 

) K. Becker, Z Physik of (1928), 481; Z. Metallk. 20 (1928), 437. 
') Kin veringfigiver Untersehied legt vor in dem Umstand, dab nach 
Becker bei WC eine geringe Abweichung der hexagonalen dichtesten Packung 


vuftritt: es sind hierbei zwei fiir diese Struktur verbotene Linien. namlich (113)? 


und (115), in den Aufnahmen zu erkennen. 
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selben, worn sich auch das oberhalb 24008 Co stabile B-WoC) yor 
m bei Zimmertemperatur bestandigen 2-W,C unterseheidet 

i dies Linien, herrihrend von Gitterebenen, welche der e-\elhs: 
wlichst parallel hegen; msbesondere alle Limnien (h hk - 0), weiter 
i, - 1) und tellwelse noch }, ke 4 

In Analogie mit Becker wollen wir die Phase mit allen fin 
vexagonaldichteste Packung zu erwartenden Linien als 2-"Tast, dir 
andere als B-Tagt hezeichnen. 

Kine weitere Ubereinstimmung mit Breker’s Beobachtungen 
war diese, dab Drahte, welche ungepulvert, also jedenfalls an ihre 
Oberflache, rontgenographisch die Anwesenheit von B-TagC (eventuell 
neben dem vom kubischen ,,VaC*) erkennen leben, nach Pulvern 
das a-T'a,C-Diagramm aufwiesen: dhnliches wurde auch von Becker 
beim W.C beobachtet, wober die Moghehkeit offen gelassen wurde, 
ob der urspringliche Draht nur oberflachlich aus p-W.C zusammen- 
vestellt War, oder durch das Pulvern eine Modifikationsinderun 
elngetreten war. !) Andererseits law jedoch augenscheimlich em Unter 
schied vor, indem wir fanden, dab emige oberhalb 2SO00O® dure 
gebrannte TaC-Drahte im ¢-Ta,C tbergegangen waren, walrend * 
beim W.C ber raschem Abkihlen der Drahte gerade die f-Mod 
fikation erhalten wurde. 

Nach Brecker konnten moglicherweise die beiden W C-Mod 
fikationen durch eme emfache Atomumilagerung ausemander hervor 
vehen, lm Hinbhek auf die bei Tat beobachtete Tatsache, dab 
nicht nur ein Verschwinden der genannten Linien, sondern auch ei 
verschiedene Schwichung beobachtet wurde, welche micht fur all 
Linien gleich grob war, kénnte auch an eme mehr kontinuserlicls 
Ubergangsmoglichkeit zwischen beiden Modifikationen gedacht wer 
den, wie diese nach der Theorie der \llotropie von A. Smits aul 
treten kann und z. b. in Kristallen mit bestimmten Atommruppern 
zufolge des Rotierens dieser Gruppen gefunden wurde.*) tm Hin 
blick auf die starke Beeinflussung der Intensitaten der Gitterelement: 
parallel zur e-Achse miubte letztere im der Ta C-Struktur die eine 


” 
— 


..Rotationsachse’ fAnnliche Rolle erfillen konnen. 


') Ein derartiges Verhalten liegt beim CdBr, vor: J. M. Bisvorr wu 


W. NreUWENKaAMpP, Z. Kristallogr. S6 (1933), 466. 

“) Vel. K. Becker, Z. Metallk. |. c., 440. 

3) JM. Brurvoet u. J.A.A. Kerecaar, Journ. Am. chem. Soc. 64 (1932), 625; 
vel. auch die ,,Wechselstruktur* von CdBr, (Lit. in Fubnote | 
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Zusammenfassung 


Its wird die Reaktion, welche beim Gliahen emes Kohlenfader 
ltt) Damp von Tiel, ZrCl, oder Tal. (im ersteren Fall bel At 
wesenhert von Wasserstoff) stattfindet, studiert, und zwar emerseit 
durch die Anderung des elektrischen Widerstandes des Fadens 
andererseits mit) Hilfe emer rontgenographischen Untersuchung ds 
erhaltenen Produkte. 

In allen dre: Fallen kann die Kohle in Carbid umgesetzt werden, 
wober sich mit ZrCl, und TiC], die Verbindungen TiC und ZrC bilden, 
bei TaCl, jedoch neben TaC auch Ta,C entstehen kann. Uberdies 
findet im letzteren Fall leicht Abseheidung von metallischem ‘Tanta! 
statt. Bet hoher Temperatur des Kohlenfadens (etwa 2500°) und 
Doserung der zugefigten Chloridmenge kann die Bildung von ‘Ta 
nnd Tag jedoch vermueden werden. 

Ber den Carbidphasen TiC, ZrC und TaC wird aus 1. dem 
wechselnden Wert der Gitterkonstante, 2. der Analyse und 3. dem 
Verhalten beim Glihen im Vakuum geschlossen, dal sie eime ge- 
wisse Menge des betreffenden Metalles im UberschuB in fester Losung 
aufnehmen konnen. Um die reinen Carbide zu erhalten, mussen die 
Reaktionsprodukte entweder im Vakuum (zum Ausdampfen des ge- 
losten Metalles) oder in einer Kohlenwasserstoffatmosphare (zum 
Lomsetzen des Metalliubersehusses in Carbid) geglaht werden. 

Die auf diese Weise priparierten Carbiddrihte haben, falls aus- 
vevangen wird von sogenannten nichtmetallisierten WKohlenfaden, di 
Form von hohlen Rohrehen. 


Fur die Gaitterkonstanten der Carbide wurde vefunden: 


Ti | 7 £320 O.OOL A 

ZrC > (kubisch flachenzentriert) = a $687 0.002 A 

Tat | “ £445 OO A 

Ta | (Metallatome hexayonal- a 3.09] OOOLA | aes =9 
"2 dichtestgepackt ) c £05 OOOTA | _ 


Eindhoven. den 11. August 1935. 


Bei der Redaktion eimvevanven am 25. November 1933. 
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Darstellung von duktilem Tantal 
durch thermische Dissoziation von TaCl. 


Von W. G. BurGers und J.C. M. Basar 


§ |. Einleitung 


Versuche uber die thermische Abscheidunge von Metallen aus dey 
Gasphase haben gezeigt, dab die Metalle Wolfram und Molybdin 
aus dem Dampf ihrer Chloride abgeschieden werden konnen, wihrend 
es sich andererseits erwiesen hat, dab dies fir Titan, Zirkon. Haf- 
nium und Thorium nicht zutrifft. Diese Metalle konnen jedoch aus 
ihren Jodiden abgeschieden werden.') Das Klement Tantal scheit 
sich in dieser Hinsicht ber Wolfram anzuschheBen: Ber den Versuchen 
Tantalearbid durch Glihen emes Wohlenfadens in) TaCl,- Damipt 
darzustellen, hatte es sich jedenfalls gezeigt (vgl. vorstehende Ab- 
handlung), dab neben der Carbidbildung leicht Abscheidung von 
Tantalmetall stattfindet. Es ersclien uns jetzt von Interesse, di 
thermische Dissoziation von TaCl. auch ber Beniitzung vom Metal 


selbst als Kerndraht zu untersuchen. 





§ 2. Versuchsausfuhrung 


Die Reaktion fand in emer Lampe statt, welche wahrend de 
Reaktion mit der Vakuumpumpe verbunden war: der als Werndralit 
dienende Draht War al Nickelpolen*) festveklemumit. 

Das Tantalehlorid wurde nach Entgasen des Werndrahites in 
Vakuum dureh ein Seitenrohr (vel. Fig. 1 der vorigen Abhandlunyg 
in die Lampe gebracht, diese wiederum evakulert und der unter 


Teil, jedenfalls im Anfang der Reaktion, durch emen Ofen auf etwa 


') A. E. van ARKEL u. J. H. pe Borer, Z. anorg. u. ally. Chem. 148 (1025 
$45; J.H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. u. ally. Chem. 163 (1926), 1; 186 
L930), 1938. 

*) Bei Verwendung von Wolframpolen bildeten sich sprode Reaktios 
produkte: in diesem Fall besteht die Mévlichkeit der Bildung von fluchtive 


\Wi l, durch das be} der Dissoziation des Tat i. freikomme rie f hlor: demzute 





kann aut hy Wolfram abveschieden werden, wele hye s Sit hy rmriit den | init 


lich legieren kann. Nickelchlorid ist daveven nicht fliichtip 
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100° erhitzt: wenn die Anwachsung schon fortgeschritten war, ¢ 
augte die Erwirmung durch den glihenden Draht, um eme li 
reichende Dampfspannung des TaCl, zu erzielen. Wahrend der A: - 
wachsung sublimierte letzteres teilweise oben in der Lampe (es ¢g 
langte nur wenig in die Pumpenleitung) und fiel durch Klopf 
leicht wieder in den warmen unteren Teil der Lampe. 

jeziglich des benitzten TaCl, muB noch folgendes bemerkt werden: 

Um ein moéglichst reines Praparat zu bekommen, wurde ausgegangen vo 
im Laboratorium vorhandenen Kaliumtantalfluorid (K,TaF,), welches eine 
wisse Menge Kaliumniobfluorid (K,NbF,) enthielt. Diese beiden Salze wurder 
voneinander ygetrennt nach der von O. Rurr und E. SCHILLER angegebene: 
Methode!), wobei die Vollstandigkeit der Trennung daraus hervorging, dab ein 
Tupfelreaktion mit) Phenol konz. H,SO,*) so gut wie keine Farbung ergab, 
wahrend schon bei Anwesenheit einer Spur Niobsalz eine gelbe Farbung auftritt 
Das so erhaltene niobfreie K,TaF, wurde*) im Oxyd Ta,O; umgesetzt durch 
\brauchen mit konz. H,SO, und Glihen des Riickstandes mit (NH,),CO, und 
schlieBlich das Oxyd in TaCl, durch Uberleiten von einem mit CCl,-Dampf be 
ladenen Chlorstrom, 

§ 3. Ergebnisse 

lus zeigte sich jetzt, daBb em ohne weitere Behandlung unmittel- 
bar sehr duktiles Anwachsprodukt erhalten werden konnte, falls 
die Anwesenheit von Gasen moglichst gut vermieden wurde. Auber 
Warmpumpen der Lampe und Entgasen des Kerndrahtes durch 
Gluhen im Vakuum bevor das TaCl, in die Lampe gebracht wurde, 
war es Insbesondere notwendig, dafur Sorge Zu tragen, dai das 
benutzte TaCl moghehst gasfrei war. Letzteres wurde ur- 
sprunghch zur Befresung von eventuellen Verunreiigungen (Chilor- 
kohlenstoffverbindungen) em oder mehrere Male in einem Wasser- 
stoff- oder WKohlensidurestrom destilhert: das mit dem so behandelten 
Chlond dargestellte Metall war jedoch merklich weniger duktil als 
wenn das TaCl. erst durch Sublimieren im Vakuum von adsor- 
biertem Gas befreit wurde (es wurde durch diese Behandlung auel 
viel reaktionsfalhiger). Offenbar tritt ber der Metallabscheidung 
wenigstens em Teil des durch das TaCl, adsorbierten Gases mit dem 
anwachsenden Metall in Verbindung oder wird darin geldst. Dies 
veht auch daraus mit) Wahrschemlichkeit hervor, daB nach M. 
VON Prrant!) ber der Reaktion von TaCl, + H, an einem gliihenden 


Kerndraht (es wurde Platin benutzt) die Bildung eines wasserstoff- 


') OO. Rurr u. BE. Scutiner, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 345—34s. 
*) Vel. Gwenin-Keraut. Handb. d. anorg. Chem. VI. 1 (1928). 216. 


5 


) L. Vanino, Praparative Chemie L. 
'y MI. von Prrant. Z. Elektrochem. If (1905), 555. 
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altigen Reaktionsproduktes stattfindet, wobei schon 0,1°/, Wasser- 

-toff geniigt, um das Metall ,,hart’’ zu machen. DaB ein derartiges 

| YVerhalten auftritt, kann réntgenographisch (mit ,,Riickstrahl*‘-Pri 

: ‘sionsaufnahmen) einwandfrei festgestellt werden, indem sich zeigt, 
daB® die Gitterkonstante eines so aus TaCl, + H, erhaltenen Tantals 
3,300; A) ein wenig gréBer') ist als diejemge (3,296 A), welche ge- 
fanden wurde fiir ein Tantalpriparat, dab unter iibrigens gleichen 
Versuchsbedingungen nach dem oben beschriebenen Verfahren aus 
faCl, ohne Wasserstoff dargestellt wurde.*) 

Es lagen jetzt auch bei den verschiedenen von uns dargestellten 
\nwachsprodukten noch kleine Unterschiede in der Gitterkonstant: 
vor, welehe von derselben GréBenordnung waren, wie die Unter- 
<chiede zwischen den in der Literatur*) fiir Tantal (und Niob) an- 
vsegebenen Gitterkonstanten. Abgesehen davon, dab diese letzteren 
Unterschiede médglicherweise nur der verschiedenen Herkunft und 
Reinheit der von den verschiedenen Forschern untersuchten Proben 
zugeschrieben werden miissen, kénnte also schon die Anwesenheit 





seléster Gasreste hierfiir teilweise verantwortlich sein. Ausgluihen 
der Proben im Vakuum bei niedrigen Temperaturen (z. B. 800°, 


wie QuILL es getan hat) geniigt kemeswegs, um, falls Gasreste an 


wesend sind, diese vollstindig zu entfernen: nach von Prrant (|. ¢. 
celinet dies fiir Wasserstoff erst beim Gliihen wenig unterhalb cd: 
Schmelzpunktes und wird der letzte Wasserstoff sogar erst beim 


Schmelzen vertrieben. Auch der Temperaturkoeffizient des elek- 
trischen Widerstandes der verschiedenen Anwachsprodukte*) zeigter 
Unterschiede, ebenso wie die Fahigkeit der Drahte, zu dimner 


Drahten gezogen werden zu kénnen. 


§ 4. Gitterkonstante von Tantal und Niob 
Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes des Tantals 


Fir das Praiparat mit dem hdéchsten Temperaturkoeffizienten 


(vel. unten) wurde aus einer ,,Rickstrahl” - Prizisionsaufnalme 


1) Vgl. fiir die Anderung der Gitterkonstante des Tantals bei Aufnahm 
von Wasserstoff: G. HAcG, Z. phys. Chem. B 11 (1931), 433. 

*) Das von H. Fiscuvoret u. F. Korer |Z. techn. Physik 6 (1925), 206 
aus TaCl,; + H, auf einen Wolframeinkristalldraht abgeschiedene unikristall 
nische Tantal enthalt daher sicher auch einen gewissen Prozentsatz Wasserstoft 

3) Diese Werte findet man zusammengestellt bei L. L. Qui., Z. anors 

. allg. Chem. 208 (1932), 257. 


*) Herrn Dr. P. CLavustne und Herrn J. Riemens méchte ich auch an dies 








Stelle herzlichst danken fiir die Ausfiihrung der Widerstandsmessungen. 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216 Lo 
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mit Korrektur nach van Arxkeu!) fir die Gitterkonstante ge. 


funden: ; 
a = 3,296 — 0,000, A. 





Dieser Wert stimmt gut mit dem rezentest von L. L. Qui 
l.c.) bestimmten Prizisionswert fiir Tantal, a = 3,298 + 0,002 
uberein. 

Der besprochene Draht war bei einer Temperatur von etwa 2000 
auf emem 100 dicken Kerndraht aus Tantal (ebenso durch ther- 
mische Dissoziation aus TaCl, erhalten) in etwa 5 Stunden aut- 
vewachsen, und hatte eme Dicke von 1.25 mm. Ohne Zwischen- 
vluhen heb er sich kalt walzen und ziehen bis auf 25 und 
50 uv, ohne hart zu werden. Nach Ziehen bis auf 100 4 wurde fiir 
den Temperaturkoeffizienten (zwischen 0° und 100°C) gefunden 
LO°a@ = 364, welcher Wert auch nach Glihen im Vakuum auf 2000° 





wihrend 2 Stunden sich nicht nennenswert dinderte (auch beim Ziehen 
ist dies der Fall, wie aus Messungen an einem anderen Tantalstab 
hervorging); der spezifische Widerstand dieses Drahtes war 10? 0, 
0,124 2 em. 

is wurde auch noch auf die besprochene Weise ‘Tantal aut 
einem = Pinrscu-Einkristalldraht abgeschieden, wobei sich, wie bei 
Fiscuvoigr und Korer (I. ¢.) das Metall einkristallinisch absetzt, 
und zwar, wie sich réntgenographisch feststellen lieB, mit nahezu 
derselben Gitterorientierung wie das unterliegende Wolframein- 
kristall. 

SchheBhch wurden auch einige Versuche iiber die Abscheidung 
von Niob aus NbCl, ausgefiihrt (wobei das beniitzte Chlorid aus 
tantalfreiem Kalummiobfluorid bereitet war): auch dies gelingt. Als 
K\erndraht wurde ein Niobdraht verwendet?) und die Reaktion be: 
emer Drahttemperatur von etwa 1800° vollzogen (die Temperatur 
der Lampe war etwa 100°C). 


'y A. KE. vAN ArkeL, Z. Kristallogr. 67 (1928), 235. Die Aufnahmen wurden 
gemacht mit Cu-sé a-Strahlung in einer D.-Sch.-Kamera mit 4 cm Radius. Hierbei 
ist der Abstand des a,-a,-Dubletts, welcher einem Wellenlangenunterschied von 
etwa 2'/,°/49 entspricht, fiir die Linie héchster Ordnung [2 (h* + k* + e*) = 18, 
ty + 82°) 14. mm. Da die Linien bis auf 0,2 mm genau ausgemessen werden 
kOnnen, kann bei Anwendung der Korrektur die angegebene Genauigkeit er- 
reicht werden. 


“) Bei Versuchen mit einem Wolframdrahtkern und héherer Drahttempe- 
ratur von etwa 2300° entstanden nicht-biegbare Drahte, welche réntgenographisch 
die Anwesenheit eines Wo—Nb-Mischkristalles vermuten lieBen. 
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w. G. Burgers u. J. 


Fur die Gitterkonstante des so dargestellten Niob wurde cr 


f nh 
funde a — 3.294 + 0.001 A. 





Dieser Wert hegt dichter bei dem neuzeitlich von Quint (1. e. 
bestimmten Wert a = 3,299 + 0,001 A als bei dem von M. C. Nev- 
suRGER!) bestimmten Wert a = 3,303 + 0,002 A, ist jedoch kleiner 
ils beide. 

Insofern der an sich sehr kleine Untersehied in Gitterkonstante 
ywischen Tantal und Niob reell ist, fanden wir immer fiir Niob den 
kleimeren Wert, wihrend bei Qui_.L geradezu das Umgekehrte zu- 
trifft.*) 

Zusammenfassung 

Tantal kann in sehr duktiler Form durch thermische Disso- 
jation von TaCl, an einem glihenden Kerndraht dargestellt werden, 
falls dafiir Sorge getragen wird, dai die Anwesenheit fremder Gase 
méglichst gut vermieden wird: es empfiehlt sich z. B., das TaCl, 
vorher 1m Vakuum zu sublimieren. 

Fir die Gitterkonstante emer auf diese Weise dargestellten 
Tantalprobe mit einem ‘Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes 10° % = 364, und einem spezifischen Widerstand 
104 0.124 2 em, wurde gefunden: 

a = 3,296 + 0,000, A. 


Vo - 


Kine auf ahnliche Weise dargestellte Niobprobe ergab den etwas 


kleineren Wert ‘ 3.994 + 0.001 A. 
') M. C. NeusurGer, Z. Kristallogr. 7S (1931), 164. 
*) Wir mdédchten schlieBlich noch bemerken, dab wir fur zwei 
Tantal- und Niobdrahte die Gitterkonstante a = 3,300, — 0,001 A bzw. 
0,001 A fanden, also gréBere Werte als fiir die von uns dargestellten Prapa 
rate, jedoch auch hier fiir Tantal einen etwas gréBeren Wert als fur Niob. Der 
Tantaldraht hatte eine Dicke von 200m und einen Temperaturkoeffizienten 
2-105 — 296. Fir einen anderen Draht derselben Quelle war nach zweistunciger 
Glihung im Vakuum, wobei der Widerstand anfanylich abnahm, a> 10” 329 
und die Gitterkonstante 3.298 A. Die Anwesenheit bestimmter Einschliisse im 


urspringlichen Draht scheint also wahrscheinlich. 


kéaufly he 
3.208 


Eindhoven, den 11. August 1935. 


1O35. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 
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Uber den KohlengraphitierungsprozeB 


Von W. 5. WesseLtowski und W. N. Perrzow!) 


Mit 6 Figuren im Text 


|. Theoretische Grundlagen 


Nach unseren modernen Vorstellungen bestehen die Kohlen vor- 
wiegend aus sehr kleinen Graphitkristalliten. Auer Graphit ent- 
halten sie gewohnlheh auch ,,Verunreinigungen™, d. h. unwesentliche 
Bestandteile, wie hochpolymere Kohlenstoffverbindungen, verschiedene 
anorganische, beim Verbrennen als Asche zuriickbleibende Stoffe, wi 
auch sorbierte Stoffe. 

Yon diesem Gesichtspunkte aus miissen die Kohlen als poly- 
kristalline, hochdisperse Koérper betrachtet werden. [Es ist infolge- 
dessen zu erwarten, daB die Umwandlung von Kohle in ,,kiinstlichen 
Graphit* bei hohen Temperaturen sich den Gesetzen der thermischen 
Rekristallisation polykristallmer Korper fiigen wird.?) 

Verschiedene Kohlen ,,graphitieren™ sich aber nicht mit gleicher 
Leichtigkeit und ergeben sehr verschiedene Produkte. Die Erérterung 
dieser Eigentimlichkeiten ist ohne Entwicklung emer allgemeinen 
Theorie der Graphitierung nicht mdglich. 

Das Wesen der Graphitierung mag also auf die Veriainderung 
der dispersen Struktur’) der Kohle zuriickgefithrt werden. Wenn die 
()berflichenenergie verschiedener Arten von Oberflichen der dispersen 
Systeme S, 6,, Sg do, Sz 6, usw. ist, so ist die allgemeine Oberflichen- 
energie des Systems: 


’ - ’ ) ; | oo. - > y 
oO 1 9) TF D2 Gg TF NY3 93 = 2 9; Gj. 

Je hoher die Dispersitit, desto héher ist die Grofe der summari- 
schen Oberfliiche (8), je mehr die Oberflichen mit einer hohen spezifi- 


schen Energie entwickelt sind, desto gréBer ist 1m Durchschnitt die 


') Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von E,. KRONMANN. 

*) G. TamMmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 1—34. 

*) Da der Ausdruck ,,disperse Struktur* nicht allgemein iiblich ist, halten 
wir es fir zweckmaéBig, ihn hier zu erliutern: disperse Struktur nennen wir die 


Gesamtheit von Eigenschaften, die Gen Aufbau eines Kérpers aus den durch 
physische Grenzflachen voneinander getrennten Teilen kennzeichnen. 
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-pezifische Oberflichenenergie (oc). Hierin besteht der Zusammenhany 
wischen der dispersen Struktur des Systems und seinem Vorrat an 
freier Energie, der das Streben zur Rekristallisation bedingt. 

Die Konzentration der Oberflichenenergie 

wt o, + S2 G, + a“ Oats: > — 
, ys i*. — | 
wird freilich als Mab dieser T'endenz anerkannt. 

Jedoch kann sich diese Tendenz zur Anderung der dispersen 
Struktur nicht in allen Systemen mit gleicher Leichtigkeit diubern: 
die Rekristallisation der krstallinen Konglomerate beginnt z. B. nur 
bei Erwirmung bis zu einer bestimmten Temperatur, die fir den ge- 
vebenen Korper charakteristisch ist. Dies bedeutet, daB in diesen 
Systemen etwas den Verlauf der Rekristallisation hindert; diese 
Systeme erscheinen als stabilisierte, ahnlich den stabilisierten kolloiden 
Loésungen. Die Bedingungen der gegenseitigen Beriihrung der Kni- 
stallite miBte man also als die Ursache der Stabilitét der kristallinen 
Agglomerate bei medrigen ‘lemperaturen betrachten. 

3e1 jeder gegebenen Temperatur findet ferner die Rekristallisation 
nur bis zu einem bestimmten Grade statt. Die Temperatur bedingt 
den Grad des Wachstums der Kristallite und kann nicht durch eine 
Verlangerung der Erwirmungsdauer kompensiert werden. Darans 
folet, daB die Umstainde der gegenseitigen Beriihrung der Kristallite 
sich mit der Temperatur dndern. 

Die Hauptbedingung fiir die Graphitierungsfihigkeit der ver- 
schiedenen Kohlen bildet also die Beschaffenheit der dispersen Struktur 
derselben, da diese erst die Art der gegenseitigen Beriihrung der 
Kristallite bestimmt. 

Uber die Graphitierungsfihigkeit verschiedener Kohlen liegt 
leider nur sehr spirliches und einander widersprechendes Material! 
vor. F. A. J. Firzgeraup’)?) behauptet, daB der beste Graphit aus 
Anthrazit erhalten wird, indem er dies der Anwesenheit katalytisch 
wirkender mineralischer Beimischungen in letzterem zuschreibt. 
W. C. Arsem’) ordnet die Kohlen entsprechend der Leichtigkeat 
ihrer Graphitierung in die folgende Reihe: Lampenrub, Anthrazit, 
GieBereikoks, Petrolkoks. Diese Reihe stimmt mit der Reihenfolge 


1) F. A. J. FitzGeraup, Journ. Soc. chem. Ind, 20 (1901), 444—445; Chem. 
Zbl. 1901, II, 241. 

2) F. A. J. Fitzceratp, Chem.-Ztg. 26 (1902), 336; Chem. Zbl. 1002, I, 
1156 und Journ. Franklin Inst. 154 (1902), 321—348; Chem. Zbl. 1908, I, 6. 

3) W.C. Arsem, Ind. Eng. Chem. 8 (1911), 799-—804; Chem. Zbl. 1912, 
I, 1089; Trans. Amer. elektrochem. Soc. 20 (1911), 105; Chem.-Ztg. So (1911), 1412. 
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(). Rurr’s') ungefahr tiberein: Holzkohle, Flammenruf, Anthrazit, 
aschenarmer Koks, aschenreicher Koks. Dagegen schlagt K. ARNp?Y?) 
eine andere Reihe vor: Holzkohle, ,,junger’’ Anthrazit, Gaskoks, 
alter’ Anthrazit, Petrolkoks, GieBereikoks, Retortenkohle. Damit 
sind die Literaturangaben erschOpft; sie stehen nicht nur mitemander, 
sondern auch mit unseren Beobachtungen im Widerspruch. Dies 
ist von der Verschiedenartigkeit der Bedeutung, die dem Ausdruck 
..Graphitierung’ beigemessen wird, abhangig. 
2. Experimenteller Teil. Arbeitsmethode 

Die Erhitzung der Kohlen wurde in einem Kohlerohrofen vor- 
genommen. Der Ofen bestand aus einem zwischen zwei dicke Kohlen- 
elektroden geklemmten Kohlenrohre, durch das ein Heizstrom 
niedriger Spannung zugefiihrt wurde. Um das Rohr vor Verbrennung 
zu schutzen und die Warmeverluste zu vermindern, wurde es in Holz- 
kohlenpulver eingebettet. Da die Temperatur des Rohres in der 
Nihe der Elektroden viel niedriger ist als in seiner Mitte, so wurden 
in das Rohr von beiden Seiten Propfen aus Holzkohle eingesetzt. 
Dies hinderte die Berihrung des behandelten Materials mit den 
Kilektroden und sicherte seine gleichmaigere Erwarmung. Fir 
‘l’emperaturmessungen wurde senkrecht zu dem Petriebsrohre in den 
Ofen em anderes Rohr in horizontaler Lage eingesetzt. Durch dieses 
Rohr wurde das Heizrohr mittels emes optischen Pyrometers nach 
HoLBORN-KURLBAUM anvisiert. Die Messungsgenauigkeit bei unseren 
Versuchstemperaturen wird von uns zu -+- 25° geschiatzt. In simt- 
lichen Diagrammen geben wir ,,schwarze’’ Temperaturen an. 

Grobe Schwierigkeiten sind die Folge des Mangels einer direkten 
Methode fiir die Messung des Graphitierungsgrades; nur indirekte 
Methoden sind dafiir tiblich: Messungen der elektrischen Leitfahig- 
keit, der Brennbarkeit, der Dichte, des Aschegehaltes, Aufnahme von 
Rontgenogrammen usw. Alle diese Methoden ermdglichen es, die 
Strukturiinderungen des Materials zu verfolgen, sie bilden aber kein 
absolutes Ma®B der Strukturanderung. 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfalgkeit der Pulver 
wurde nach der ArNnpt’schen Methode unter eimmem Druck von 
110-120 kg/em?%) mit emer Genauigkeit von -- 5°/) ausgefihrt. 


') O. Rurr, G. Scumipr u. W. Ovsricu, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 318—331; Chem. Zbl. 1926, I, 605. 

2) K. Arnot u. A. Potiack, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 81—112; 
Chem. Zbl. 1981, LI, 3450. 7 

*) K. Arnot, Z. Elektrochem. 23 (1917), 167 und 28 (1922), 376—3s1. 
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viese Eigenschaft haingt weitgehend von der KristallitengréBe ab 
nd kann deshalb als Mab des relativen Wuchses derselben gelten 

Fir die Brennbarkeitsbestimmung wird eine Probe (etwa 1 9 
n eminem geneigten (3—5°), zuvor auf eine bestimmte Temperatu 
\ls Brenn- 


barkeitsgrad wird diejenige Temperatur bezeichnet, bei der im Lauf 


angeheizten Réhrenofen von 5c¢cm Durchmesser erhitzt. 


von 10 Minuten 3°/, der eingewogenen Kolhle verbrennen.') Die Ge- 
0 2 
10°), .°) 


Die Dichte ist eime sehr wichtige Kigenschaft der hochdisperser 


nauigkeit des Verfahrens betrigt 


Korper; jedoch sie veraindert sich wenig bei der Graphitierung. Wi 
haben die Dichte pyknometrisch in Xylol mit einer Genauigkeit von 
0,003 bestimmt. 

Alle diese summarischen Eigenschaften der kristallinen Agglo- 
merate andern sich bei der Erwirmung ungefiibr in derselben Weis 
und nahern sich asymptotisch dem _ ,,graphitischen’’ Grenzwerte. 
Jede Eigenschaft besitzt einen Temperaturbereich, innerhalb dessen 
sie emer scharfen Verainderung unterliegt. Dieser Bereich ist ge 
wohnlich um so gréBer, je hoher die Temperatur des Knickpunktes 
ist und schwankt von 200—500°. Der Knickpunkt, der dem hochsten 
Grad der Veriainderung der Eigenschaften entspricht, und die ent- 
sprechende T'emperatur sind fiir die gegebene Kohle charakteristisch. 

Beim Erhitzen der Kohle, die bei einer niedrigen Temperatu 
erhalten wurde, ist das erste Kennzeichen von Strukturdinderungen 
der Verlust der Sorptionsaktivitét und der Aktivierungstihigkei 
Die starksten Anderungen 


14008 statt. Bel 


wie eS bereits (), Rurr beobachtet hat.%) 
1100 und 


hoheren Temperaturen beginnen auch andere Eigenschaften sich zu 


dieser Eigenschaften finden zwischen 
indern. Aber die Temperaturen, bei welchen die stiirksten Ande 
rungen stattfinden, kénnen sich fiir verschiedene Kohlen weitgehend 
voneinander unterscheiden. So sinkt z. B. die Brennbarkeit de 
Koks seharf zwischen 1400 und 1800° (Fig. 1), die der Anthrazit: 

zwischen 1900 und 2000° (Fig. 4 und 5). Die elektrische Leit- 
fiahigkeit sehr verschiedener Kohlen steigt stark zwischen 1600 und 
2000°, mit 


die erstere zeigt den Knickpunkt bei einer viel héheren Temperatur, 


Ausnahme der Retortenkohle (Fig. 3) und des Rubes: 


') In den Diagrammen wird diese GréBe mit f° (3°,)° bezeichnet. 

“-) W. S. WesseELowskI u. W. N. Perrzow, Mineral. Ssyrie (russ. Minera! 
\ohstoffe), 1932, Nr. 1, 44—59; Chem. Zbl. 1983, |, 3042. 
Geschwindigkeit der Graphitverbrennung in Abhangigkeit von der Temperatur, 
*) O. Rurr, G. Scumipt u. W. Ovsrics, |. c. 


 Mechanismus und 
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wiahrend der Rub seine Ligenschaften tiberhaupt wenig bei unsere; 
Versuchstemperaturen dndert (Tabelle 1). Im allgemeinen wird di, 
schirfste Verinderung der Mehrzahl der FEigenschaften bei den 
Ubergang der Kohlen aus dem Gebiete kolloidaler Dispersitat in 
dasjenige der grobdispersen Korper beobachtet, worin eben dic 
Graphitierung besteht. Die Temperatur, bei der dieser Ubergang 
stattfindet, mag eine sehr verschiedene fiir verschiedene Kohle sein. 
Kohlen, die sich leicht graphitieren lassen, erleiden diesen Uber- 
gang bei emer Temperatur von ungefihr 2000°, und das Tempo der 
weiteren Verinderung ihrer Kigenschaften wird verzégert. Holzkohle 
vraphitiert sich bei ungefiihr 2500°, wihrend der RuB sogar bei einer 
lemperatur von 2700° keine Kennzeichen der Graphitierung aufweist. 
Wir haben auberdem noch von der réntgenographischen Methode 
Gebrauch gemacht.) Jedoch bedarf die Réntgenographie der Dis- 
persoide einer sehr komplizierten Apparatur, und bis jetzt.ist sie in 
methodischer Hinsicht unvollstindig ausgearbeitet. Deshalb haben 
wir sie in der vorliegenden Arbeit nur fiir qualitative Vergleiche der 
Strukturen verschiedener Kohlen benutzt, wiaihrend dem quanti- 
tativen systematischen Studium der dispersen Strukturen graphi- 
tischer Korper eine weitere Abhandlung gewidmet sein soll. 


3. Die Versuchsergebnisse 
Die Versuche mit Teerkoks, Holzkohle und Ru& haben ergeben, dah 
bei hohen Dispersitaétsgraden des behandelten Materials das ,,Graphi- 
tierungsgleichgewicht*’ sehr schnell eintritt, so daB die Dauer der Er- 
hitzung bei konstanter Temperatur nicht von merkhchem EinfluB ist. 
Fur die Versuche, deren Ergebnisse hier graphisch wiedergegeben 
werden (vgl. Fig. 1—5), haben wir infolgedessen eine Erhitzungs- 
dauer von 380 Minuten gewahlt. 
Fur die Versuche wurden die nachstehenden Rohstoffe verwendet. 
Teerkoks. Ein Produkt trockener Destillation des Stein- 
kohlenteers (Sieb 2700 Maschen/qem), Aschegehalt — 2,02°/,. Spezi- 
fischer Widerstand 9 -10* = 100000 Ohm/cm. 
Die Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch dargestellt. In ganz der- 
selben Weise wie die Teerkoksarten verhalten sich auch Petrol- und 


Steinkohlenkoks; diese Kurven konnen als typisch fiir die ganze 


Reihe der schaumartigen Koksstrukturen betrachtet werden. 


1) AuBerst interessante Ergebnisse der Anwendung dieser Methode sind den 
Arbeiten von H. Hormann u. D. Witm, Z. phys. Chem. (B) 18 (1932), 401: 
Chem. Zbl. 19828, II, 2789 zu entnehmen. 
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Petrolkoks. Ein Produkt der Trockendestillation der ke rddél- 
rackstinde; Aschegehalt = 2,74°), 
Steinkohlenkoks (GieBereikoks) (Sich. 450. Meschen/eom). 
\schegehalt = 16,74°/,. Aschenanalyse: SiO, 48,54°), Al,O, 4,66° 
leg! ). 35,90°/, ,CaO 6,22°/,, 


_ —r 

MgO 0,23°/9 - “008 » an Dichte 
: LI* ‘S 
= 3 \ 






Die Produkte der Gra- 700% 3% 200 
phitierung dieser drei Se 
Koksarten sind einander 
in bezug auf ihre Eigen- 97) 2% 
schaften und ihr Aussehen 00 
sehr fihnlich. Sie sind Oi 7% 190 
sleichfalls hart und fiihlen 








, , 00 7 A 

sich fest an, hinterlassen = hi 
deutliche Spuren auf Pa- “Wye ———_ HH 7) 
le sind von einer = 

pier und sind von eine > 1 Teerkoke 


sandigen Beschaffenheit. 
Die graphitierten Steikohlenkoksarten sind etwas fetter als die 
anderen, was wahrscheinlich von dem gréberen Aschengehalt des 
Grundmaterials abhangt. 
Holzkohle (Birke). 


Fig. 2.) Aschegehalt 
2,15°/,. Dichte = 1,466. 


Nach dem Erhitzen auf 2350° 
wird die Dichte = 1,620. 
Die graphitierte Holz- 
kohle unterscheidet sich sehr 
stark von den Produkten der 
Noksgraphitierung; nach der 
Graphitierung wird sie wei- 





cher, bleibt aber dennoch 
harter als die graphitierten Fig. 2. Holzkohle 


Koks. 
tetortenkohle. Ein Produkt pyrogenetischer Zersetzung gas- 


tormiger Verbindungen des Kohlenstoffes, Dichte 2115 (Fig. 3). 
Aschegehalt = 2,86°/. 


Nach der Graphitierung wird die Retortenkohle viel weicher und 
hinterlaBt merkliche Spuren auf Papier; ihr Aussehen dndert sich 
wenig, sie wird silberfarben und weicher als alle anderen graphi- 
tierten Kohlen. 
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‘Tabelle 1 


FlammenruB aus Masut. Aschegehalt 0,2°/, 





‘Temperatur Dauer der Erhitzung Spezifischer 
der Dauer der Dauer des Widerstand | Dichte | ° 3°), 
Krhitzung | Anheizung Glihens g+10Ohm/cem | 

LOOO 2500 1,641 475 
1490 dD 30 S6O 56O 
1710 DO 30 940 560 
1950 55 25 970 560 
1950 55 nO 1180 590 
1950 65 120 1230 590 
Lgoo dO 25 1270 540 
2080 60 30 1230 —_ 
2350 60 30 1270 

2350 70 35 1260 ? OO2 555 
2350 60 35 550 
2H60 60 30 560 


Ber der Graphitierung iindert sich der RuB in bezug auf Aus- 
sehen und Eigenschaften beinahe gar nicht. Nur rontgenographisch, 
kann man ein Sinken des Dispersititsgrades nachweisen. 

















we 
f ~ + 4 ° 2 
HO> I% 
QX x 
Ly) 
| 
WW 2% 
Ly 
KO, 14 
, jU* 
, 7 ‘ f 
| dschey Rgschever 
) a 700) L000" 


Fig. 3. Retortenkohle Fig. 4. Donez-Anthrazit 


Anthrazit, Wojkowgrube (Donezbecken). (Fig. 4.) Asche- 
uehalt = 6,80°/). Fliichtige Bestandteile = 6,80°/,. Spezifischer 
Widerstand 9+ 104 = 11000000 Ohm/em. 


Anthrazit. Grube N 4. Poltawka, Siid-Ural. Feuchtigkeit 


7,12°),, flichtige Bestandteile 7,67°/,, Schwefel = 0,22°/,. 
(hig. 5.) Aschegehalt == 8,42°/).  Spezifischer Widerstand 9-10! 


1320 Ohm/em. 
Diese beiden Anthrazite lieferm beinahe dasselbe Produkt der 
Graphitierung, das aber den anderen graphitierten Kohlen durchaus 


1 ati ta et SR 
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ede? 


unaibniich ist. Es weist eine schuppige Struktur auf, fahlt sich seln 
fett und weich an und erinert an natirliche Flinzgraphite. Diese 
| mstand verdient eme besondere 
Beachtung, weil die chemische 
Heschaffenheit dieser Anthrazite 
eine ganz verschiedene ist. Der 
Donez-Anthrazit enthilt eine 
robe Anzahl organischer Verbin- 
dungen, Eisen und Calerum, wih- 
rend der  Poltawka-Anthrazit 
bemahe frei von ihnen ist. Auch 
in bezug auf ihre Mikrostruktur 








sind diese Anthrazite grundver- 
schieden: der Poltawka-Anthrazit Rio 5 


Poltawka-Anthrazit 


hat eime feinblattrige Struktur, 
wihrend der Donez-Anthrazit ganz dicht ist und einen unrevel- 
miBigen muschelformigen Bruch aufweist. 


Analysen der Anthrazitaschen : 





Donez-Anthrazit Poltawka-Anthrazit 

in “J, in °) 
Sif re. tom cae 32.55 60.42 
| rs er es 23,39 
a pt, 41.8 mg 
Ket de ‘ ' : #1] 310 
(‘fa Vee? — L581 0.74 
ee 1.03 O24 


Anderseits hefern die Steinkohlenkoks, die fast dieselbe Asehy 
wie der Donez-Anthrazit aufweisen, ein Graphitierungsprodukt ganz 
anderer Art. 

Da in der Literatur Angaben iiber die katalytische Wirkung der 
mineralischen Verunremigungen zu finden sind, war es erwiinscht, 
auch diesen Umstand zu untersuchen. So wurde schon seither ein 
Beimischung von S10, fiir nétig gehalten, um emen guten kunstlichen 
Graphit zu_ erhalten.')?)%)4)°) Jedoch haben auch die neuesten 
Untersuchungen wenig Klarheit in diese Frage gebracht, da ihre br- 


vebnisse einander widersprechen. 


1) F. A. J. FivzGeracp, |. c. 

*) F. A. J. FivzGeravp, |. c. 

3) O. MUHLHAESER, Chem.-Ztg. 26 (1902), 336;{Chem. Zbl. 1902, I, 1150 

4) E. Donatu, Stahl und Eisen 26 (1906), 1249-1255; Chem. Zbl. 106, 
ll, 1585. 


*) E. G. AcnEson, Seventeen years of experimental research and deve 


lopment, LOO, Boston. 
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O. Rurr') gibt die folgende Reihe von Katalysatoren de 
Graphitierung des TeerruBes (mit 30°/, Teer brikettiert) an: B, Al, 
B,O,, Al,O,, Fe, Mn, Si, Si0,, MgO, BaO, CaO; gar keine kata- 
lytische Wirkung weisen Bi und Sn auf; Oxyde zeigen eine geringer 
Wirkung als die freien Elemente. 

M. L. Scu.errsrern?) gibt fur den Petrolkoks eine andere Reily 
von Katalysatoren an: B, Cr, Fe, Ni, Al, Mn, Mg, Ca; waihrend Li, Na 
und K bemahe von keinem und Si von gar keinem EinfluB sind. 

Um die Wirkung anorganischer Beimischungen festzustellen, 
haben wir eine Reihe von Experimenten mit Petrolkoks angestellt, 
dem pulverformiges CaO, B,O,, Fe,O,, Al,O, und SiO, in einer 
Menge von 10—20°/, hinzugefiigt wurde. Diese Versuche haben be- 
wiesen, dab die erwihnten Stoffe eie sehr geringe Wirkung aus- 
uben und obne EinfluB auf den Verlauf der Verainderung der EKigen- 
schaften mit der Temperatur sind. Obwohl die Produkte in An- 
wesenheit zugefiugter Stoffe sich etwas fetter anfiihlen, ist es zweifellos, 
dab die Anwesenheit dieser Stoffe keme praktische Bedeutung fiir 
die Graphitierang der Pulver haben kann. 

Die Memung iiber den starken EinfluB der karbidbildenden Bei- 
mischungen auf die Graphitierung muf also deswegen als eine der 
Wirklichkeit nicht entsprechende Vorstellung betrachtet werden. 
Vermutlich stiitzt sich diese Meinung auf die Beobachtung der 
Graphit-Schuppenbildung bei der Zersetzung von Carbiden. Diese 
Erscheinung darf nicht mit der Graphitierung im engeren Sinne des 
Wortes verwechselt werden, denn dieser ProzeB verlauft in fester 
Phase und fiigt sich den Gesetzen der thermischen Rekristallisation 
polykristalliner Koérper’), wihrend die Graphit-Schuppenbildung bei 
der Zersetzung der Carbide den Gesetzen der Kristallisation aus 
Losungen beim Verdunsten des Lésungsmittels entspricht: 

In Fallen, wo in einem Fabrikofen in das Kohlepulver einiger- 
maben starke mineralische Massen geraten, kann man die Bildung 
von ‘Tropfen geschmolzenen Graphits beobachten. Diese Tropfen 
besitzen eime auffallende schuppige Struktur. In reinen Kohlen- 
pulvern werden solche Tropfen memals beobachtet, wie hoch die 
Temperatur auch sein mag. Diese Erscheinung ist darauf zuruck- 
zuftiihren, dai die Carbide, indem sie sich im Graphit auflésen, dessen 

‘') O. Rurr, W. Scumipr u. W. Ovpricn, |. c. 

*) M. L. Scuierrstery, Canadian Chem. Metallurg. 12, 59—61; Chem. 
Zbl. 192s, I, 2220. ; 


*) G. Tanmany, I. ec. 
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schmelztemperatur ermiedrigen. Bei weiterer l.rhitzung verfluchtigen 
sich die carbidbildenden Elemente, und der Graphit kristallisiert aus 
der Losung aus. 

Um grobe Graphitkristalle zu erhalten, haben wir in einen 
Fabrikofen grobe Sticke Eisen eingeschoben. Das Eisen wird je 
nach Erhéhung der Temperatur mit Kohlenstoff gesittigt: wenn dic 
(emperatur so hoch steigt, daB das Eisen sich zu verfliichtigen be 
ginnt, kristallisiert der Graphit allmahlich, und wenn der Ofen eine 
cenigend hohe Temperatur erreicht hat, bleiben in ihm Kristall 
fast reimen Graphits zurick. Dank diesem Verdunstungsverfahren 
eiserner Losungen ist es uns gelungen, bis zu 2em lange Graphit- 
kristalle zu gewinnen. 

Die Verfliichtigung verschiedener Beimmuschungen beim Erhitzen 
ist in Fig. 6 dargestellt. Calcium verfliichtigt sich leichter als andere 
Stoffe, ihm folgen Silicium und P 
\luminium (2200°); einen etwas qm 
stirkeren Widerstand weisen Bor 
und kKisen auf. Ber 25009 ver- 


50 
dunsten alle von uns untersuch- 







ten Bermischungen, indem sie nur 

















einen klemen Ruckstand hinter- - ri 


000° 7500" 2000" 


lassen. , 

Kine scharfe Abnahme des Big. 6. Verdampfung Ger Asone 
; bestandte ile 
\schegehaltes der gewerblichen 
\Materiahen findet in dem Bereiche von IS00-——2200" statt. 

4. Wenn wir die Versuchsergebnisse betrachten, gelangen wu 
zu emer Folgerung, die im vollem Kinklange mit den theoretischen 
Vorstellungen steht. Die Ursache eines verschiedenen Verhaltens de 
Kohlen wahrend der Graphitierung hegt in ihrer Strukturbeschaffen- 
heit und nicht in ihrem chemischen Bestande: so gibt es keine 
Meinungsverschiedenheit betreffs der verhaltnismalig schwierigen 
Graphitierung der Kohlen mit emem lockeren Aufbau. Je dichter 
und harter aber die Kohle ist, desto leichter wird sie der Graph 
tierung unterliegen. 

Die Produkte der Graphitierung verschiedener Iohlen besitzen 
so ungleichartige Kigenschaften, dai es unzweckmilig wire, sie in 
eine Reihe einzuordnen. Offenbar werden nicht nur die Dichte di 
Aufbaues, sondern auch die gegenseitige Anordnung und Beruhrun 


der Graphitkristalliten, welche die Kohle bilden, durch das \ erhalten 


derselben he} der krwirmung heeinfluBt. 
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Unter den untersuchten Kohlen kann man die folgenden Typen 


— a mrs 
ee tod 7 


disperser Strukturen verzeichnen: 

1. Flockenartige Struktur — die RuBe, die Blake, die Rauche. 
die Stanbe usw. Vom Gesichtspunkte der Bildung sind es Produkt, 
der Solkoagulation. In struktureller Beziehung bestehen sie aus 
locker zusammenhaftenden ‘Teilchen mehr oder weniger klemer — 
Graphitkristalle, die zu Flocken verbunden sind. Die Umstinde der 
vegenseitigen Beritihrung der Kristalle sind in ihnen besonders un- 
vinstig fur die Rekristallisation; deshalb sind sie praktisch un- 
craphitierbar. ; 


2. Diinne hiiutchenartige Struktur — Verkohlungsprodukte nur 
zum Teil schmelzbarer organischer Stoffe und Uberreste von Orga- 
nismen (,,Vermoide’’). Charakteristisch fiir diese Kohlen ist die 
partielle Bewahrung des Aufbaues der urspriinglichen Organismen 
(Palimpseststruktur). Dieser Umstand bedingt die Bildung einer 
dinnhiiutigen Struktur; die Dicke der Hautchen bei den typischen 
Vertretern ist von kolloidaler GréBe, demgemif werden sie schwer- 





lich graphitiert. 

3. Diechtkristalline oder massivkristalline Struktur, die Glanz- 
kohlen, z. B. die Retortenkohlen. Sie entstehen bei der Zersetzung 
vasfOrmiger Verbindungen des Kohlenstoffes auf gliihenden Ober- 
tliichen. Ihrem Aufbau nach erinnern die Glanzkohlen an metallische 
barren mit wenig orientierten Kristalliten. Eine sehr dichte Packung 
der letzteren und eine hohe Harte sind fiir sie charakteristisch. 
Solch eine Struktur begiinstigt die thermusche Rekristallisation und 
erleichtert die Graphitierung. 

4. Schaumartige Strukturen — Koks im engeren Sinne des 
Wortes (,,Afroide’). Genetisch sind sie Produkte der Verkohlung 
lalbfliissiger Massen. Sie bestehen aus massiven Hiutchen, welche 
mit bloBem Auge sichtbar sind, und werden leicht graphitiert. 

5. Kristallschichtenstrukturen — eimige Mineralkohlen (,,Fluide’*). 
Sie dirfen als flieBende Korper, Fluide, betrachtet werden, welchen 
Umstand ihre hoch orientierte kristalline Struktur erliutert. Die 
hohe Orientierung der Kristallite und ihre dichte Beschaffenheit be- 
viinstigen in auBerordenthchem Mabe die Graphitierung; sie hefern 
einen glinzenden, ungewoéhnlich fetten Kunstgraphit, der an die 
natirlichen schuppigen Graphite erinert. Aus keiner anderen Kohle 
kann man ein solches Produkt der Graphitierung erhalten. Die 
Fihigkeit einiger Anthrazite, emen solchen Kunstgraphit zu lhefern, 
wurde fruher der Anwesenheit mineralischer Beimischungen in ihnen | 

















1 
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peigemessen. Unsere rontgenographischen ntersuchungen, die von 
kK. W. WassiLiew ausgefiihrt wurden, haben bewiesen, da nur 
solehe Kohlen diese Eigenschaft besitzen, in welechen eine hol 
Orientierung der Graphitkristalliten vorhanden ist und die so ver 
reilt sind, daB ihre Basis nut der Fliche der Schichtung der Kolilen- 
‘extur ubereinstimmt. Diese Orientierung wird auch von dem Pro- 
dukte der Graphitierung beibehalten, welcher Umstand seine lamellar 
Struktur und seine hohe Fettigkeit verursacht. 


6. Geschichtet disperse (stratifere) Strukturen, mit wenig orien- 
tierten Kristallen cebildet die Mehrzahl der Mineralkohlen und 
der kryptokristallinen Graphite. In bezug auf Graphitierung nehmen 
sie den mittleren Platz zwischen Glanzkohlen und Koks ein. Zn 
dieser Gruppe gvehoren die Kohlen des Moskauer Beckens sowohl wie 
die Graphite von Kurejka und Noginsk (an dem FluB Nishniaya 
Tunguska, NebenfluB des Jenisseis). 


Zusammenfassung 
|. Ks wurde eine vergleichende Untersuchung der Graphitierung 


verschiedener Kohlen ausgefiilrt. 


2. Die Graphitierung wurde als ein thermischer Rekristall 
sationsprozeB festgestellt und die theoretischen Griinde der Fh 


schemmung wurden besprochen. 


8. Als MaB der Rekristallisationstendenz wurde die Konzen- 


tration der freien Oberflaichenenergie angenommen. 


4. Auf Grund theoretischer Krwigungen und experimentelle 
Krgebnisse wurde die Theorie des Einflusses der Art der dispersen 
Struktur auf die Graphitierungsfihigkeit der Kohlen entwickelt; den 
mineralischen Beimischungen ist hingegen eine praktisch nebensich- 


liche Rolle beigemessen worden. 


5. Die folgende Klassifikation der dispersen Strukturen ver 


schiedener Kohlen ist vorgeschlagen worden: 


flockenartige — Ruf, 

dunn-hautchenartige Holzkohle, 

dicht-kristalline —- Retortenkohle, 

schaumartige Koks, 

kristallschichtige — einige Anthrazite, 

stratifere — mit wenig orientierten Kristalliten die Mehrzah! 


der Mineralkohlen und der kryptokristallinen Graphite. 
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6. Die Leichtigkeit der thermischen Rekristallisation der Kohlen — 
ist durch die Dichte ihrer Zusammensetzung und die Art der gegen- 
seitigen Beruhrung der Graphitkristalliten in ihnen bestimmt. 

7. Die Eigenschaften der Graphitierungsprodukte verschiedener 
Kohlen sind von dem Grade der Orientierung der Kristalliten, 
die sie bilden, abhangig. 

Kin fettes, schuppiges Produkt lefern nur solche Anthrazite. 
welche eine fast volle Orientierung der Kristalliten in der Flache 
der Basis besitzen. Im allgemeinen ist die Fettigkeit des kiinst- 
lichen Graphits von dem Grade der Entwicklung der Basisflachen 


abhiangig. 


Moskau, Laboratorium fiir hochdisperse Kérper des Institut 


fiir angewandte Mineralome. 





Bei der Redaktion eingegangen am 7, Oktober 1933. 
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Die Dunkelreaktion zwischen Natriumformiat und Jod 


Von S. S. Dodsay und W. V. BHaawar !) 


Die Reaktionen zwischen organischen Salzen und Jod, Brom 
oder Chlor im Dunkeln sind von Duar und seinen Mitarbeitern®) 
untersucht worden; in allen Fallen fanden sie, daB die Reaktion in 
bezug auf das Salz wie auf das Halogen monomolekular verliuft. 
\uch bei Versuchen mit wabrigen Jodlésungen (ohne Zusatz von 
KJ) verlauft die Reaktion nach der ersten Ordnung. Im Gegensatz 
zu diesen Feststellungen fanden Guosu und seine Mitarbeiter’) bei 
Versuchen mit organischen Siuren und Brom eine Reaktion zweiter 
Ordnung in bezug auf Brom im Dunkeln, wihrend in Gegenwart 
von Bromidion die Reaktion monomolekular abliuft. Buagwar und 
DHar*) haben diesen Widerspruch zu erkliren versucht dureh di 
\nnahme, da sich bei der Reaktion HJ bilde, welches als Inhibitor 
wirkt, und dafb die Konzentration von H.J mit dem Fortschritt der 
Reaktion zunimmt. Hierdurch wird die Reaktion allmahlich ver 
zogert, so daB Konstanten her zweiten Reaktionsordnung erhalten 
werden. 

Im Hinblick auf diese Widerspriiche schien eine abermalige 
Untersuchung dieser Reaktionen sehr wesentlich zu sein, und wir 
haben deswegen die Dunkelreaktion zwischen Natriumformiat und 
Jod nochmals ausfiihrlich untersucht. 

Die Reaktion zwischen Natriumformiat und Jod ist nach den 
Untersuchungen von Duar*) in bezug auf die beiden Reaktions- 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Kopre., Berlin. 

2) N. R. Duar, Journ. chem. Soc. 111 (1917), 707; B. K. Mukerst u 
N. R. Duar. Journ. phys. Chem, 32 (1928), 1308; A. K. BHaTracnarya, N. A 
Duar, Z. anorg. u. allg) Chem. 169 (1928), 381; I. K. Verma, N. R. Dar 
Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 90; N. R. Duar, W. V. Buaawart, Z. anor 
u. allg. Chem. 197 (1931). 

3) I. C. Guosn, I. MuKers1, Journ. Indian chem. Soc. 2 (1925), 165; L. ¢ 
GHosH, K.P. Basu, Ebenda 5 (1928), 343; R. M. Purkayastua, Ebenda 6 
(1929), 361, 375, 385; I. C. Gaosu, R. M. Purkayastua, Z. phys. Chem. B ¢ 
(1930), 276, 285. 

‘) W. V. Boacwat, N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 383. 

°) N. R. Duar, Journ. chem. Soc. 111 (1917), 707. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. 16 
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teilnehmer eine Reaktion erster Ordnung. Wir haben die Reaktio) 
be: verschiedenen Temperaturen untersucht und auch den Einfluf 
von Natriumacetat, Kaliumchlorid, Kahumbromid, Kaliumjodi ; 
festgestellt, wobei wir die folgenden Ergebnisse erhielten. | 





Reaktionsordnung 


Die Bestimmung erfolgte nach dem Verdiinnungsverfahren vo: 
OstwaLtp durch Anderung der Formiatkonzentration, welche stets 
betrichtlich war. Wenn fiir die Konzentrationen C, und C, des 
Natriumformiats die Geschwindigkeitskoeffizienten A, und J, gelten, 
so wird die Reaktionsordnung nm in bezug auf diesen Stoff gegeben 
durch n = (log K,/K,)/ (log C,/C)). 


Tabelle 1 
KJ = 44,664 g/Liter; J, = 6,6934 g/Liter; HCOONa = 122 g/Liter. — Je 50 cm* 
der Lésungen wurden miteinander vermischt und 10 cm* des Gemisches titriert 











Zeit in Minuten | cm* Thiosulfat K,= I log a 
| t a—z 
0 1] — 
17 6,2 0,0146 
40,25 2.85 0,0145 
54 1,8 0,0144 
K , (Mittel) = 0,0145 





Die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir andere Formiatkonzen- 
trationen findet man in der folgenden Tabelle: 
Tabelle 2 
Temperatur = 30°C; 44,664 ¢ KJ/Liter; 6,6934 g J,/Liter 





per] log K,/Ky 





es | | 

y ‘OO! / alte _ = r =_ 

g HCOONa/Liter — K, log ema J n log CC, 
(1) 122 | (a) 0,0145 (log a: b)/(log 1: 2) 
(2) 97,6 | (6) 0,0116 (log c: b)/(log 3: 2) 
(3) 36,6 (c) 0,00436 (log d: c)/(log 4: 3) 
(4) 12,2 | (d) 0,00147 (log e: d)/(log 5: 4) 
(5) 6,1 (e) 0,000729 — 


Demnach ist die Reaktion direkt proportional der Jodkonzen- 
tration und der Formiatkonzentration, so daB also die Gesamt- 
ordnung der Reaktion = 2 ist. 


Einflu8 von Natriumacetat 


Natriumformiat wird bei_gewéhnlicher Temperatur leicht durch 
Jod oxydiert nach der Gleichung: HCOONa+J,— NaJ+HJ+CO,. 








ney? 
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Duar!) hat einen Uberschu8 von Natriumacetat verwendet, um 




















: 
& . = : 
ub | die Reaktion zu regeln, da das entstehende Wasserstoffion die Re- 
li, ' aktion stark verzégert. Wir haben bei der Untersuchung des Ein- 
‘lasses von Natriumacetat gefunden, dai bei hinreichend hoher 
ormiatkonzentration auch ohne Zusatz von Natriumacetat die Re- 
aktionsgeschwindigkeit regelmaBig ist, und daB das Acetat praktisch 
01 keinen EinfluB auf die Geschwindigkeitskonstante ausibt. 
its : 
Tabelle 3 
a 44,664 g KJ/ Liter; 6,6934 g Jy Liter; 122 i HCOON\a Liter. . 50 cm? J,-Loésung 
ni, mit 50 HCOONa-Lésung gemischt; 10 em* des Gemisches titriert. — Temp, = 30° | 
n : —_— 
, . 2. Natri aceti iS gy 
. Wetsdemaectes ux 0 Natrium 2 tat 6.884 o 
100 em*® Gemisch 
Zeit em? K Zeit em? K 
in Min. Thiosulfa 1 in Min. Thiosulfat 
.- SS = = : - - 
{ 0 1! 0 13 
17 6,2 0.0146 22 | 6.5 6.0146 
40,25 2.85 0.0145 35 | 4.05 0.0144 
54 1,8 0,144 55 2 06 0.0146 
Mittel: 0,0145 Mittel; 0,0145 
Weitere Ergebnisse in Tabelle 4. 
Tabelle 4 
g Natriumacetat bei 16! , . ¢ , . oO 
; : 1 16° bei 21° bei 26° 
in 100cem* Gemisch A, bei 16 A, be A, bei 26 
0 0,001673 0.00364 0.00756 
5 0,001670 0,00364 0,00753 
10 0,001670 0.00364 0.00753 
20 0,001674 0.00364 0.00753 
Einflu8 von Kaliumjodid 
Durch Zusatz von Kaliumjodid wird die fragliche Reaktion ver- 
zogert, weil das freie Jod infolge der Bildung von KJ, vermindert wird, 
T'abelle 5 
Temperatur: 21°C 
1. 2.2331 g KJ in 100 cm* Gemisch 2. 7,2231 ¢ KJ in 100cm* Gemisch 
Zeit cm? K Zeit em K 
in Min. Thiosulfat i in Min. Thiosulfat , 
0) 16,6 — Q 16,75 
25 13,45 0,00365 25 15,7 0,00112 
50 10,9 0.00365 5O 14,7 O.00L13 
75 8,8 0,00361 75 13,7 0,00116 
Mittel: 0,00364 Mittel: O,00114 
') N. R. Duar, |. ce. 
16* 
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Weitere Ergebnisse in Tabelle 6. 











Tabelle 6 

rkK } Yem?4 

g KJ in 100cm*| x bei 21° K, bei 26 
Gemisch 
2,2331 0,00364 | ),007406 
7,233] 0,00114 ———-0,002654 
12,2331 0,0008261 |  0,00160 
22,2331 0,000320 | — 





Die Beziehung zwischen der KJ-Menge und den Geschwindig- 
keitskoeffizienten steht in Tabelle 7. 


‘l'abelle 7 





Verhaltnis der 


Temp. 1: Verhaltnis | N erhaltnis der x JK ceneatretion % 
in °¢ von A, | KJ-Konzentration (yy, . | 
| | Verhaltnis von K, 
21 | 3,28 3,21 | l 
4,4 5,3 | 1,20 
| 11,4 10,1 | 0,90 
a 2,85 3,2 | 1,14 
4,62 5,3 | 1,14 


Diese Ergebnisse zeigen, daB die Geschwindigkeitskoeffizienten 
nicht proportional mit der Konzentration des Kaliumjodids ab- 
nehmen, sondern nach einer klemeren Potenz. Die Verhiltmisse von 
Kaliumjodid sind immer 1,14mal gréBer als die Verhiltnisse der 
Kehrwerte der Geschwindigkeitskoeffizienten bei den entsprechenden 
Kk J-Konzentrationen. 

Einflu8 von Kaliumbromid 


Durch Zusatz von Kaliumbromid werden die Geschwindigkeits- 
koeffizienten nicht beeinfluBt. 


‘T'abelle 8 








eK Br auf g KBr auf 


pomp. 100 cm® kK, zemip. 100 em® kK, 
in ( debe in °¢ sec | 
Gemisch Gemisch 
21 0 0,00408 26 CO 0 | 0,00778 
5 0,00408 5 | ©0,00773 
10 0,00404 10 0,00774 
20 0.00409 20 0,00775 


Einflu8 von Kaliumchlorid 


Bei der Anderung der KCl-Konzentration haben wir gefunden, 
daB die Geschwindigkeit mit der Konzentration von KCl wachst. 
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GuosH und PurKayastHa!) haben die gleiche Beobachtung fir Re- 
aktionen zwischen organischen Hydroxysiuren und Brom gemacht. 
('nsere Ergebnisse in der Tabelle 9 beziehen sich auf 21°. 


Tabelle 9 





lL. KCl-Zusatz = 0 2. KCl-Zusatz = 8,987 g 
Zeit in em? Thio- | K Zeit in em® Thio- k 
Min. sulfat | . Min. sulfat ' 
0 15,3 LO a 0 15,1 
25 12,4 — 0,00365 20) 12,1 0.00481 
40 10,9 | 0,00368 40 9.6 0.0049] 
60 9,25 | 0.003865 60 7.9 0.00470 
Mittel: 0,00365 Mittel: 0.00481 


Weitere Ergebnisse fiir 26° in Tabelle 10. 
a) 


T'abelle 10 








y <6 } Y > ’ " > P a : ’ 
g Bt in| Unterscnied Unterschied | Unterschied K, 








Temp. | 100 cm? | in der KCI- K, tersc | 
in °C Gemisch | Menge in A, Unterschied KC] 
26 | 0 — 0.00740 , 
5 5 0.00813 0.0073 O.OOOL46 
10 10 0.00892 0.00152 0.00152 
20 20 O.OLOLO 0.00270 0.001385 


Die Werte in der letzten Spalte zeigen, daB die Zunahme der 
Geschwindigkeitskoeffizienten proportional der KCl-Konzentration 
erfolgt. 

Temperaturkoeffizient der Dunkelreaktion 

Wir haben die Konzentration des Natriumformiats verdndert 
und dann die Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen ‘lempe- 
raturen gemessen. Die Ergebnisse stehen in ‘l'abelle 11. 


Tabelle 11 














gy HCOONa/Liter = LOO , 80) 50 30 
AK, bei 16°C 0,00166 | 0,00130 0.000788 0,000549 
K, bei 21°C | 0.00366 | 0.00290 0.00183 0.00116 
K, bei 26°C — 0,00753 | 0,00618 0,00393 000225 

g HCOONa Liter + i oo a Ie 

21°/* 16° 26° Ko): 26 16 
100 2,2 2,05 15 
SU 2,2 2,1 1,7 
ov 2,3 2,1 1.7 
30 2,1 2,07 1] 


') I. C, Guosw u. R. M. PurKkayasrua, |. cc. 
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Diese Ergebnisse zeigen, daB die Temperaturkoeffizienten zu- 
nehmen, wenn die Geschwindigkeitskonstanten kleiner werden. Dem. 
nach hiangen die Temperaturkoeffizienten der Dunkelreaktion von 
der anfinglichen Geschwindigkeit ab. Wenn diese kleiner ist, so is! 
die Beschleunigung gréBer oder der Temperaturkoeffizient ist kleiner, 
wenn die anfiingliche Geschwindigkeit groB ist. Dies ist ganz ver- 
stiindlich, weil die Beschleunigung abhingt von der Zunahme der 
aktiven Molekeln, und weil der Bruchteil inaktiver Molekeln, welcher 
jeweils aktiviert wird, nach der Regel von Maxwe tt stets der- 
selbe ist. Wenn demnach die Geschwindigkeit klein ist, so ist dic 
Zahl der inaktiven Molekeln groB und demnach die Beschleunigung 
durch die Temperatur oder der Temperaturkoeffizient groB. 


Reaktion mit waBriger Jodlosung 








Tabelle 12 
0,206 ¢ J,/Liter; 4g HCOONa/Liter. — Je 50cm* der Lésungen wurden ge- 
mischt und je 10cm®* titriert. Temperatur: 16°C 
Zeit in Minuten | cm*® Thiosulfat | Kk, 
0 | 20,6 ~ 
30 | 12,8 | 0,00689 
60 | 8,6 | 0,00634 
90 4,95 | 0,00680 : 


Mittel: 0,00667 


Die Geschwindigkeitskonstanten bei geinderter Natriumformiat- 
konzentration sind in Tabelle 13 enthalten. 


Tabelle 13 
Temperatur: 16°C 





a K,, berechnet nach 


6 Oa tiee: ~~ : log a— x Proportionalitat 


4,0 0,00667 0,00667 


3,2 | 0,00536 0,00533 
2,0 0,00323 0,00333 
1,2 0,00212 0,00201 


Die Reaktion ist demnach in bezug auf Natriumformiat und in 
bezug auf Jod monomolekular. 

GuosH und PurkayastTHaA!) haben aus ihren Versuchen mit 
Brom und organischen Hydroxysiéuren geschlossen, daB die Reaktion 
in bezug auf Halogen bimolekular ist. Unsere Ergebnisse haben 


') I. C. Guosuw u. R. M. PurKayastama, |. c. 


ce tel ae a aa il 








OPE PB hake wn 




















fas 











ieee 


S. S. Dodsay u. W. V. Bhagwat. Die Dunkelreaktion usw. 947 


wenigstens fir Jod in waBriger Lésung in Abwesenheit von KJ 


egeigt, daB eine Reaktion erster Ordnung vorliegt. Diese Beob- 
achtungen stiitzen daher die Ansicht von Bracgwar und Duar?), 
jaB die Reaktion in bezug auf Jod in solchen Fallen monomolekular 
verlauft. 

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt deutlich, daB die Gesehwin- 
digkeitskonstante fir wiBrige Jodlésung bei gleicher Natrium- 
formiatkonzentration auBerordentlich zugenommen hat. Sie ist etwa 
3000mal gréBer als die Geschwindigkeitskonstante, wenn 44,6634 g 
kK J/Liter vorhanden sind. 

Besprechung 


Die Untersuchungen an der Dunkelreaktion zwischen Natrium- 
formiat und Jod zeigen, daB die Reaktion in bezug auf Jod und auf 
Natriumformiat monomolekular verliuft. Ks wird angenommen, daf 
Jodmolekeln in aktiver Form an der Reaktion beteiligt sind. 

Die Aktivierung und Entaktivierung der Jodmolekeln kann fort- 
laufend infolge ZusammenstoB mit Molekeln des Lésungsmittels er- 
folgen, und man kann annehmen, da die Konzentration der aktiven 
Jodmolekeln jederzeit der Gesamtzahl der Jodmolekeln propor- 
tional 1st. 

Jo =< - Jy (akt.) 
Demnach 
(Jo, aktiv] = A,| Jol. (1) 


Es bedeuten [J,|] und[J,, aktiv| die Konzentrationen der betreffen- 
den Molekelarten. 

GuosH und PurKAYASTHA?) haben gezeigt, dab Wasserstoffion 
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Weinséure und brom 
herabsetzt, wihrend Alkali sie vergr6éBert. Hiernach ist anzunehmen, 
daB sich das Anion mit den aktiven Brommolekeln verbindet. Dem- 
nach muB die Reaktionsgeschwindigkeit der Zahl der Amonen des 
Salzes proportional sein. 

Es gilt also HCOONa ~—” Na’ + HCOO’ oder 


[HCOONa}| ~|HCOO’}. 
Demnach ist die Konzentration des Anions proportional der hKon- 
zentration des Natriumformiats: 

Kf HCOONa) =| HCOO’}. 


'’ W. V. Boacwat u. N. R. Duar, |. ec. 
*) I. C. Guosu, R. M. Purkayastsa, Journ. Indian chem. Soc. 6 (1929), 385. 
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Die Geschwindigkeit fiir das Verschwinden des Jods ist gegeben 
durch: 


z.. [eal = K[J,, akt.] [HCOO7 i" 
oder 
uf re = K K, [J,] K, [HCOONa] in 
; »)K, 


Demnach ist die Reaktionsgeschwindigkeit direkt proportional den 
Konzentrationen des Jods und des Natriumformiats, wie auch ge- 
funden worden ist. 

Im AnschluB an CHRISTIANSEN haben GuHosH und PurKay- 
ASTHA?) angenommen, da eine aus exothermer Reaktion (II) stam- 
mende heiBe Molekel a) eine freie Jodmolekel aktivieren kann, 
b) entaktiviert werden kann durch ZusammenstoB mit einem In- 
hibitor oder ¢) spontan entaktiviert werden kann. 

Demnach kommt die Lange der Kette in Frage. Wir nehmen 
an, daB die Reaktion (a) auBerordentlich gering ist im Vergleich 
mit (b) und (ce). Es wird dann die Linge der Kette 
Ki{J,, freij+A[CJ)+hK, AfC)+4, 

K[C.| + K, — KC) + K, 


denn A, (J., frei) ist sehr klein, wie oben gezeigt wurde, wo 


[L= 


K, (J,, frei) die Geschwindigkeit der Aktivierung von Jodmolekeln 
durch ZusammenstoB mit heiBen Molekeln bedeutet. XY, (C,) stellt 
die Geschwindigkeit der Entaktivierung einer heiBen Molekel durch 
Zusammenstoh mit emem Inhibitor und A, die spontane Entakti- 
vierung der heiBen Molekel dar. SchlieBlich ergibt sich: 

— 41s] = K (J, {HCOONa) (LV) 

dt 

Der oben angenommene Inhibitor ist der im Versuchswasser ent- 
haltene oder der bei der Reaktion entstehende Sauerstoff. Nach 
unserer Ansicht ist die Wirkung dieses Sauerstoffs als Inhibitor 
zwelfelhaft. 

Kis ist jedoch festgestellt worden, dab bei Zusatz von Kalium- 
jodid die Geschwindigkeit herabgesetzt wird, so daB also KJ als 
Inhibitor wirkt. Dies kann zuriickgefiihrt werden auf die Kon- 
zentrationsabnahme an freiem Jod infolge der Bildung von KJ, 


kJ -+- Jo _e “ KJ, 


- 


‘) 1. C. Guosn, R. M. Purkayastua, Z. phys. Chem. B 7 (1930), 276. 
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oder 
J.) = A Kd | 
: : KO) 


Die Konzentration des freien Jods ist demnach umgekehrt pro- 
portional der Konzentration an KJ. Dies wird gestiitzt durch unsere 
Versuche, weil die Geschwindigkeitskonstante umgekehrt propor- 
tional dem KJ-Zusatz ist. Die Wirkung von KJ als Inhibitor durch 
Bildung von KJ, wird auch dadurch bestitigt, daB der Zusatz von 
KBr die Geschwindigkeit der Reaktion nicht beeinfluBt. Bei der 
Reaktion zwischen Brom und organischen Salzen!) oder organischen 








. Hydroxyséuren?) wirkt dagegen Kbr als Inhibitor. Es ist demnach 
klar, daB die verzégernde Wirkung von KJ oder KBr auf die Bildung 
von Komplexen KJ, oder KBr, zuriickzufiihren ist, die die Konzen- 
tration der reagierenden Molekeln herabsetzt. Durch Zusatz von 
KCl wird die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zwischen 
\atriumformiat und Jod proportional der KCl-Konzentration erhoht. 

Ahnliche Ergebnisse sind von Guosn und PurkayasrHa®) bei 
der Reaktion zwischen Phenylmilchsiiure und Brom erhalten worden; 
ihre Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 

| Tabelle 14 

Konzentration Differenz K Differenz 

der KCl, mol. an KCl in A, 
0 7 
0,052 0,052 0.0036 
0,104 0,104 O.00642 O.O02S82 
0,156 0,156 0.00899 0.00539 

O.OTTS 0.00820 

Die Zunahme von Kk, ist der Konzentration an KC] mehr oder 
weniger proportional. Demnach beschleunigt das Chlorion die Re- 
aktionen mit Brom und mit Jod. 

Die Reaktion zwischen Natriumformiat und Jod 

HCOONa + J, = HJ + NaJ + CO, 

wird durch die entstehenden H’-lonen verzégert; um diese zu be- 

seitigen, wird Natriumacetat zugesetzt. Wenn aber die honzen- 

; ~ a 

') N. R. Duar u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. 1917, 707; Journ. phys. 

Chem. 32 (1928), 1308; Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 38; 197 (1931), 1s. 

2) I. C. Guosn u. Mitarbeiter, Journ. Indian chem. Soc. 2 (1925), 165; 5 





; (1928), 343; 6 (1929), 361, 375; Z. phys. Chem. B 7 (1930), 276. 
5) I. C. Guosw u. R. M. Purkayastua, |. c. 
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tration an Natriumformiat hoch ist, so wird gleichfalls die Ent- 
stehung der H-Ionen geregelt, da Natriumformiat das Salz eine; 
schwachen Séure ist. Es ist in diesem Falle, wie die Versuche zeigen. 
nicht erforderlich, Natriumacetat zuzusetzen. 

Der Temperaturkoeffizient zwischen 16 und 26° betragt 4,5: 
Duar?) erhielt zwischen 26 und 36° ungefahr 4,2. 

Die Ursache fiir die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
wurde zuerst von ARRHENIUS?) angegeben, welcher zeigte, daB dic 
Geschwindigkeit einer Reaktion zuriickzufiihren ist auf die Existenz 
aktiver Molekeln, deren Zahl mit der Temperatur zunimmt. Er 
verknipfte empirisch die Geschwindigkeitskonstanten bei zwei Tempe- 
raturen durch die Beziehung 

ky, om ky, ~@ AKT, — Ty)/T; Te (1) 


Unabhiangig von der statistischen Mechanik kamen Marce.in®) 
und Riew*) zu demselben SchluB; sie zeigten, dab 


dlog K/dt = Q/R T*, (2) 
worn | die Reaktionswirme bedeutet. 

Die physikalische Ursache dieser Aktivierung wurde zuerst von 
Perrin’) und Lewis®) angegeben. Nach ihrer bekannten Strahlungs- 
hypothese steht bei jeder Temperatur das reagierende System mit 
der ‘lemperaturstrahlung im infraroten Gebiet in Beziehung, und 
die chemischen Reaktionen finden infolge Aufnahme der Strahlung 
statt. Eine Temperaturinderung ruft daher eine groBe Beschleu- 
nigung hervor. Wenn die Energie der infraroten Strahlung fiir ein 
Mol mit F bezeichnet wird, so ist der Temperaturkoeffizient : 

dlog K/dt = E/R T?. (3) 

Nach der Quantentheorie ist: 

E=Nhy, (4) 


worn v die Frequenz der absorbierten Strahlung bedeutet; wenn 
demnach F bekannt ist, so kann » berechnet werden; aus (1) folgt: 


log (ky,/k,,) = ~ Pp 


') N. R. Duar, I. ec. 

*) S. ArRRHENTUsS, Z. phys. Chem. 4 (1889), 226. 

*) A. Marcetry, Compt. rend. 157 (1913), 149. 

*) F. O. Rice, Brit. Ass. Rep. 1915, 387. 

*) I. Perrry, Ann. de Phys. (9) 11 (1919), 5. 

*) G. N. Lewis, Journ. chem. Soc. 109 (1916), 796. 
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Hieraus kann £ berechnet werden und dann [aus (3)} die Fre- 
quenz der infraroten Strahlung. 

In unserem Fall ist der Temperaturkoeffizient zwischen 16 
und 26° 4,5, demnach 4 = 25500 A. 

Wenn die Strahlungshypothese zutreffend ist, dann sollte die 
Reaktion beschleunigt werden durch Wellenlingen, die kiirzer sind 
als 25500 A. Die Grenze, bis zu welcher die Reaktion stattfinden 
kann, ist durch diese Wellenlinge gegeben. 

Photochemische Reaktionen im Infrarot sind ausfihrlich von 
Dxar und seinen Mitarbeitern!) untersucht worden. Sie haben ge- 
funden, daB Reaktionen mit Jod oder Brom durch Strahlungen von 
8000 A beschleunigt werden kénnen. Neuerdings haben GopaLrao 
und Dar?) gezelgt, daB die Grenze der Wellenlingen, welche man 
aus dem Temperaturkoeffizienten der Dunkelreaktion und aus der 
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei Steigerung der Wellen- 
linge berechnet, in Ubereinstimmung miteinander sind. Wir glauben 
daher, daB 4 = 25500 A, berechnet aus dem Temperaturkoeffizienten 
der Dunkelreaktion zwischen Natriumformiat und Jod, die grébe 
Wellenlainge ist, bis zu der photochemische Beschleunigung bei dieser 
Reaktion stattfinden kann. 


Zusammenfassung 


1. Die Dunkelreaktion zwischen Natriumformiat und Jod ist bei 
verschiedenen Temperaturen (16°, 21°, 26°, 30°) untersucht worden. 
Ks wurde gefunden, daB die Geschwindigkeit der Reaktion den Kon- 
zentrationen des Jods und des Natriumformiats proportional ist. Die 
Gesamtreaktion verliuft demnach nach der zweiten Ordnung. 

2. Zwischen 16 und 26° ist der Temperaturkoeffizient 4,5, 
zwischen 16 und 21°: 2,1 fiir 5° Temperatursteigerung. 

8. Bei groBer Natriumformiatkonzentration ist zur Regelung der 
teaktionsgeschwindigkeit ein Zusatz von Natriumacetat nicht er- 
forderlich, da dann das Natriumformiat selbst die Bildung 
H’-Ionen, welche die Reaktion verzégern, verhindert. 

4. Die Wirkung von KJ, KBr und KCl wurde untersucht. 
KJ verzégert die Reaktion infolge der Bildung von KJ,, welches 
die Konzentration des freien Jods vermindert. Dies wird bestitigt 
dadurch, daB KBr die Reaktion nicht beeinfluBt, wihrend es be 
Reaktionen mit Brom infolge der Bildung von KBr, als Inhibitor 


ann  ——— 


von 


1) N. R. Duar u. Mitarbeiter, Journ. Indian chem. Soc. 6 (1929), 451. 
*) H. Gopatrao u. N. R. Duar, Journ. phys. Chem. 36 (1932), 646. 
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wirkt. KJ und KBr kénnen demnach nur verzégernd wirken, wenn 
sie KJ, oder KBr, bilden. Durch KCl wird die Geschwindigkeit er- 
héht, und zwar proportional seiner Konzentration. Es wird an- 
genommen, dab Cl’ als positiver Katalysator wirkt. 

5. Die Reaktion zwischen waBriger Jodlésung und Natrium- 
formiat wurde untersucht; auch in diesem Falle ist die Geschwindig- 
keit der Konzentration der beiden Reaktionsteilnehmer proportional. 
Man fand, daB die Reaktionsgeschwindigkeit in wiBrigen J,-L6sungen 
mehrere hundertmal gréBer ist, als in KJ-haltigen Loésungen (be! 
gleichen Konzentrationen von Jod und Natriumformiat). 

6. An der Reaktion, deren Mechanismus angegeben wird, sind vor- 
wiegend aktive Jodmolekeln beteiligt. Es ergibt sich die folgende 
Gleichung: 


d (Jy)/dt = K[Jg]{[HCOONa]. 


7. Aus dem Temperaturkoeffizienten berechnet sich, daB infra- 
rote Strahlung von 4 = 25500 A diese Reaktion photochemisch be- 


schleunigen kann. 


Agra (Indien), St. Johns and Agra College, Chemistry Department. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1933. 
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Die thermodynamische Grundlage der Adsorption 
von Gasgemischen 


Von Ll. KrirscHewsky 


Die Adsorption von Gasgemischen ist experimentell wenig unter- 
sucht worden!), aber die theoretischen Erliuterungsversuche im 
Sinne der molekularstatistischen Anschauungen*®) sind nicht im- 
stande, selbst dieses diirftige Material geniigend zu erkliren. Wir 
halten es deshalb nicht fiir itiberfliissig zu zeigen, zu welchen SchluB- 
folgerungen man kommen kann, wenn man von den grundlegenden 
thermodynamischen Anschauungen ausgeht. 

Es ist nicht schwer, die Adsorptionsisotherme eines Gasgemisches 
darzustellen, wenn fiir jeden Komponenten (den Adsorbenten mit- 
inbegriffen) die Abhangigkeit des thermodynamischen Potentials von 
der Konzentration bekannt ist. Letztere sei durch die Anzahl der 
Molekiile eines jeden Komponenten n,, mo, my... gegeben. Der 
thermodynamische Zusammenhang zwischen den thermodynamischen 
Potentialen und den Konzentrationen kann durch die Gleichung von 
GipBs-DuHEM ausgedriickt werden. 

Der Einfachheit halber untersuchen wir hier den Fall von dre1 
Komponenten, einem Adsorbenten mit zwei Gasen. Es geschieht 
auch aus dem Grunde, daB sich das vorhandene experimentelle Materia! 
auf diesen Fall beschrinkt. Die Gleichung von Gisps-DunHEM hat 
fir Systeme mit drei Komponenten folgende Form: 

Nn, d py + Ned pe + Ny dp, = 0 (1) 

Mit dem Index 1 bezeichnen wir den Adsorbenten, mit den 
Indizes 2 und 8 die adsorbierten Gase. Selbstverstindlich ist unter 
n, nicht die ganze Menge des Adsorbenten zu verstehen, sondern 


nur seine QOberflichenschicht, die an der Adsorption teilnimmt. 
Ubrigens ist, wie weiter unten ersichtlich wird, fiir die Schlub- 


') Beziigliche Literatur bei: Mc Bary, The Sorption of gases and vapours by 
solids, p. 159—166. 
*) Hicker, Adsorption und Kapillarkondensation, 8. 218. 
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folgerungen, welche die einer experimentellen Bestatigung zuganglichen 
Grundlagen zulassen, n, nicht notig. 

Fur die Systeme mit drei Komponenten kann man die Ab- 
hingigkeit der thermodynamischen Potentiale von den Konzentra- 
tionen durch sechs Gleichungen ausdriicken!): drei von diesen 
Gleichungen bekommt man, wenn man in der Gleichung (1) 4, s 
und ws, nach n,, MN, und n, differenziert; drei weitere, wenn man die 
gemischten partiellen Differentiale — die, wie bekannt, gleich sind — 
vleichsetzt. 

1 5e +n wget O us 0 











lon °On, 
eee en 
e == ( yA 
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0 Ou 0 
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3 
Om, OM) 
On, On, 
iu, _ Om, (3) 
On, On, | 
Ou, _ OM, 
On, On,! 


Alle Differenzierungen werden unter konstantem Druck und bei 
konstanter Temperatur durchgefiihrt. 

Das System der Gleichungen (3) zeigt uns, dab das thermo- 
dynamische Potential eines adsorbierten Gases sich durch die 
Adsorption eines anderen Gases ebenso fndert, wie das thermo- 
dynamische Potential des zweiten Gases durch die Adsorption 
des ersten. 

Da das thermodynamische Potential einer Komponente mit 
ihrer Konzentration symbath verliuft, kann man das Gleichungs- 
system (8) noch anschaulicher wie folgt interpretieren: Wenn die 
Adsorption des einen Gases die Adsorption des zweiten herabsetzt, 
dann setzt die Adsorption des zweiten Gases seinerseits die Adsorption 
des ersten Gases gleichfalls herab (Gesetz der Verdringung, welches 
auch aus den molekular-statistischen Anschauungen abgeleitet werden 
kann); wenn die Adsorption des einen Gases die Adsorption des 


') Uber diese Frage siehe: ScnorrKky, Uticu, WaGcner, Thermodynamik, 
S. 220—221. 


Jewkes 
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gweiten erhdht, so muB die Adsorption des zweiten Gases die Adsorp- 
tion des ersten gleichfalls erhédhen. Letztere Tatsache, welche eine 
unmittelbare Folge der Gleichung Gisss-DunHEM ist, widerspricht 
der verbreiteten (vereinfachten) molekular-statistischen Vorstellung: 
deshalb wurde die Richtigkeit jener experimentellen Ergebnisse 
bezweifelt, welche die Erhéhung der Adsorption eines Gases in Gegen- 
wart eines anderen Gases bestiitigen'), und man war geneigt, diese 
Resultate durch Versuchsfehler zu erkliren.*) 


/ 


Die Schliisse, die man aus den Gleichungen (3) ziehen kann, 
erlauben eine kritische Beurteilung der vorhandenen experimentellen 
Ergebnisse. Z. B. wird durch diese Gleichungen klar, daB die von 
MARKHAM und Benton fiir die gleichzeitige Adsorption von CO und 
CO, an Silicagel erhaltenen Resultate (betr. CO,) nicht richtig sind, 
da nach diesen Ergebnissen durch Adsorption von CO, jene von CO 
erhéht wird, wahrend gleichzeitig die Adsorption von CO jene von 
CO, herabsetzt. 

Im Widerspruch mit der Thermodynamik sind auch die von 
diesen Autoren vorgeschlagenen Gleichungen fiir die Adsorption 
eines Gemisches zweier Gase. Da fiir ein ideales Gas 

du=—RTdiIn Pp (4) 


ist, wo p der Partialdruck des Gases ist, so bekommt man auf Grund 
von (3) 

Olnp, Olnp, , 

On, On, 

Aus den Gleichungen (6) und (7) von Markuam und Brenton 
folgt, daB die Gleichung (5) nicht gelten soll. 

Betrachtet man die Folgerungen aus den Gleichungen, die aus 
der Adsorptionstheorie von LAaNGMurr abgeleitet sind, so erkennt 
man leicht, daB der Widerspruch mit der Thermodynamik dahe 
kommt, daB8 MarkHam und Benron in Ubereinstimmung mit ihren 
Versuchen fiir die maximale Adsorption verschiedene Werte an- 
genommen haben. Die Gleichung von Hi'cKke., in welcher der Grenz- 
wert der Adsorption fiir verschiedene Gase ein und derselbe ist, 
stimmt mit dem Gleichungssystem (3) iiberein, ist aber begrenzter 


') Bereter, Ann. Phys. (4) 87 (1912), 506; Richarpson and WoopHouse, 
Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 2647; Grirrin, Journ. Am. Chem. Soc, 49 
(1927), 2137; Markwam and Benton, Journ. Am. Chem. Soc. 53 (1931), 497 

*) Betr. diese Frage vgl. z. B. FreunpLicH-BrkERMANN, Kapillarchemir, 
1930, S. 205. 
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als letzteres, da sie eine unbedingte Verdringung des einen Gases 
durch Adsorption eines anderen voraussetzt, insbesondere, wenn der 
partiale Druck des ersten Gases im Vergleich zum partialen Druck 
des zweiten Gases klein ist. 

Fir letzteren Fall sind die vorhandenen experimentellen An- 
gaben mit der Gleichung von Htckent in Widerspruch, weil bei 
kleinem partialen Druck des einen Gases, hiufig eine gegenseitige 
Mrhéhung der Adsorption beobachtet werden kann. 

Wir missen noch folgendes bemerken. Da fiir porése Adsorbenten 
die Grenzwerte der Adsorption in der Isotherme von LANGMUIR von 
der Natur des Gases abhingig sind, so ist es sicher, daB fiir diese 
Adsorbenten die Gleichung von Hicker die Isothermen der gleich 
zeitigen Adsorption von Gasen nicht richtig wiedergibt. 

Wir wollen nun unsere Uberlegungen weiter fortsetzen. Die 
sechs Gleichungen (2) und (3) enthalten neun Differentiale der 
thermodynamischen Potentiale nach der Molzahl der einzelnen 
l\omponenten. 

Darum miissen fiir die Auflésung dieser Gleichungen drei Ab- 
leitungen bekannt sein, z. Bb. experimentell bestimmt werden. Als 
soleche wihlen wir folgende drei: 

Ou, On, q 0 es 
On,’ On, ~ On,” 

Auf Grund des auf $. 254 Gesagten iiber die Abhiangigkeit 
des thermodynamischen Potentials von der Konzentration, haben 
alle drei Ableitungen einen positiven Wert. 

Die Lésung der Gleichungen (2) und (3) bereitet keine Schwierig- 
keit, und wir erhalten: 


Ou, aa O by Ng” Of, mn, OM, = O Hs (6 


On, On, 2nn, On, ¥: 2n, On, 2n, On, 
Ou, i O Us = n> Ol, On, Mm, Op, (7) 
On, On, 2nn, On, 2n,On, 2n, On, 
Ou, Ou, 7 On, MM Op, Ny Opg 8) 


On, On, 2nn,On, 2n,On, 2n, On, 


Ds 0 my 0 bs 


Praktisch ist die Gleichung (8) die interessanteste. Da ~~, =— 

: On,’ On, 

O u : 

und —"*, wie bereits gesagt, immer positiv sind, so kann die rechte 
on 
3 


Seite der Gleichung (8) soweht positiv (Gesetz der Verdringung) 
als auch negativ sein (gegenseitige Erhéhung der Adsorption). Wir 








] 
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missen noch einmal betonen, daB das auf molekular-statistischen 


Anschauungen aufgebaute Verdraingungsgesetz das ganze Gebiet der 
sleichzeitigen Adsorption zweier Gase nicht erfassen kann. 

Wenn 7,, %, m, von der gleichen GréBenordnung sind, so sind 
die thermodynamischen Voraussagen itiber die Isothermen der 
cleichzeitigen Adsorption bei dem heutigen Stand unserer Kenntnisse 
iiber die Abhangigkeit des thermodynamischen Potentials von der 
Konzentration ausgeschlossen. 

Weitere thermodynamische Folgerungen kann man blob fur 
einige Grenzfalle machen. 

Ist nz im Vergleich zu n, und ng klein, so hat man, wie bekannt 

O Us = RT Jl (9) 
On, Ne 

Wenn n, sehr klein (unendlich klein) ist, so kann man in den 

zwel ersten Gleichungen des Systems (2) die letzten Glieder ver- 


nachlassigen. 





0 0 
n, _ +- y= = 0) 
5 1 i 1 (10) 
Ou, 
n, UP, +- ~~ My = Q) 
On, "On, 
lo O u. 
[— Ps und —"? haben natiirlich fiir n, —> 0 eine Bedeutung. 
On, On, 
Daraus bekommt man leicht 


; Ou Ou. 
lim jn,* ~—* — n,?=—| = 0. (11) 


Die Gleichung (8) schreiben wir zwecks weiterer Folgerungen 
in einer anderen Form und setzen aus Gleichung (9) den Wert fur 


© 


Ou 


Hs 


' eln. 
O Ne 


" 0 My " 0 ul, 
. Xt 1 | on Me : RT 
Ol, Ofy _ On, On; fi . 19) 
a —— a —! ) ”) — 
On, On, 2n, nN, 2n, 
Wenn n. = 0, geht der Zihler |entsprechend der Gleichung (11)| 
3 > 6 : } 
und der Nenner des Ausdruckes in eckigen Klammern in Null uber. 
Zwecks Aufhebung der Unbestimmtheit wenden wir die be- 
kannte Regel von L’HospiraL an: 
Ou, Oo Mt, , O On, , O On, 
n.* = n,? , — N.* - ——* 
7 On, 1 On, On, 2 On, On, 


= . (13) 


lon. 
lim l 


n, > 0 Ne I 


n 


') Scnotrky, lL. c., 8S. 415. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. 7 
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- 


; = O 
Wenn n, sehr klein ist, so kann es vorkommen, daB a und 
1 
0 . : , ° . ; ; 
F ? praktisch unabhingig von n, sind.) Dann ist die richtige Be- 
ae 
deutung der Unbestimmtheit bei n, = 0 gleichfalls gleich Null und 


Ou, On, RT 
=~ %=_—-—, (14) 
On, On, 2n, 

oder in Worten: wenn mv, klein (unendlich klein) ist im Vergleich zu 


b, 


n, und n,, und wenn bei einem sich der Null nahernden n, _ und 


1 
O My 
On, 
des einen Gases auch die Adsorption des anderen und umgekehrt. 
Die oben bereits erwihnten Versuche von MarkHamM und BEentTON 
zeigen klar, daB bei einer gleichzeitigen Adsorption von O, und CO, 
an Silicagel, im Falle die Menge des adsorbierten O, klein ist im 
Vergleich zur adsorbierten CO,-Menge, beide Gase in gréBerer Menge 
adsorbiert werden, als jedes Gas bei demselben Partialdruck allein 
adsorbiert wiirde. Dieselbe Erscheinung beobachteten diese Autoren 
(mit eimem Fehler fiir CO,) auch fiir die Adsorption eines CO-CO,- 
Gemisches, wenn die CO-Adsorption klein war. Wir wollen hier 
zeigen, dafs die Gleichung (14) micht nur qualitativ, sondern auch 
quantitativ mit den Werten von Markuam und Brenton gut iiber- 


von n, unabhiangig sind, so vergr6Bert sich durch die Adsorption 


eimstimmt. 
Betrachten wir zuerst jz, als eine Funktion von n, mit unverinder- 
lichem mn, und n,. Aus der Gleichung (14) haben wir 


~ ) 
O Ms RT 15) 
a = — — ° (19) 
On, 2n, 
Die Integration (mit unverinderlichem n, und nz.) gibt 
i 
, ieee « Doe a In : (16) 


9 
Der Kinfachheit halber nehmen wir an, dai wir es mit idealen 
Gasen zu tun haben. Dann bekommen wir durch Integration von (4) 


u,” — wv, = RT In Ps (17) 
Ps 
Durch Eimsetzen von (16) in (17) bekommen wir 
) ” n , Wy 
Ps = tg (18) 
Ps Ne. 


') Scnotrrxy, |. c., S. 416. 
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Da wir die Integrierung mit unveranderlichem n, durchgefiihrt 
haben, so wird n,’, welches bei n,’ dem p,' entsprach, nun auch dem 
p,’ entsprechen, aber bereits bei n,”. 

Wenn wir bei unveriinderlichem n,.’~p, in p, veriindern, so 
verandert sich auch mn,’ in n,. Da fiir kleine n,-Werte dieses mit py 
durch das Gesetz von Henry verbunden ist, so kann man Folgendes 
schreiben : 


, | 
; 


N. 


, , ve 
No:N. = D.: 7, |— (lSa) 
3 3 Ps Ps \n, 
woraus 
; a? | 
Nap, |N,” \"2 
| . 
nN, = a. | (19) 
Ps Ms | 
folgt. 
Die Gleichung (19) kann man noch in folgender Form schreiben: 
Ne 
=—- == const. (19a) 
P 3M,” 


MarkHAM und Brenton haben gefunden, dai von Silicagel bei 
einem Partialdruck des Sauerstoffes von 182,5 mm Hg (p,') bei 
100° C, 1,81 em* Og, (n,') und 65,14 em® CO, (n,’) adsorbiert wurden. 

Aus der von uns abgeleiteten Gleichung (19) kann man leicht 
ausrechnen, daB bei einem Sauerstoffpartialdruck von 199,0 mm 
Hg (p,;) in Gegenwart von 63,89 cm*® CO, (n,”), 1,96 em? O, (ng) 
adsorbiert werden miissen. Markyam und Brenton haben in diesem 
Kalle gefunden, da8 1,78cm* QO, adsorbiert werden. Die Uber- 
einstimmung ist geniigend gut, insbesondere wenn man in Betracht 
zieht, daB sich aus den Gleichungen von Markyuam und BENTON 
(ber diese wurde oben bereits gesprochen) 1,21 cm*® O, ergeben. 
Kin anderes Beispiel, welches die Richtigkeit der Gleichung (19) 
bestatigt, ist der Fall der gleichzeitigen Adsorption von CO und CQOg. 
MarKHAM und Benton haben gefunden pygegq = 211,6mm_ Hg; 
n,’ = 2,98 em? CO; n,.’ = 61,51 em® CO,. Bel Pgoeg = 259,5 mm Hg 
und n,"’ = 57,30 em* CO, finden wir aus Gleichung (19) n, = 3,53em*, 
statt der experimentell von Marknam und bentron gefundenen 
3.21 cm? und den von ihnen berechneten 2,38 ecm*. Wegen Mangel 
an verliBlichen experimentellen Zahlen miissen wir uns leider auf 
diese zwei Beispiele beschrinken. 

Untersuchen wir nun die Anderung von pw, nach n, bei unver- 
iinderlichem mn, und n,. Aus der Gleichung (14) haben wir 


- ~‘y) 
G uy © RI 20) 
On, Zz No 


~* 
‘ 
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Durch Integration (bei konstantem n, und ng) von nz = 0 bis 
n, und entsprechender Umgestaltung bekommen wir 


In #3 oe — — (21 
DP, 2 n, 
oder in einer anderen Form: 
Ne ' 
In p, + 5 ~~ = const. (21a) 


-_ 9 
— 


Nehmen wir an (es ist durch Versuche bestitigt worden), daB 
P, und ny miteinander durch die Gleichung von Lanemutrr ver- 
bunden sind. 


n, = ——_, (22) 


wo m,°— der Grenzwert der Adsorption ist. 
Wenn wir p aus (22) in (21) einsetzen, bekommen wir 
nN. n 
In p,’ = In > —_*. (23) 
. a(n," —N,) 2n, 

Diese Gleichung ermdéglicht es auszurechnen, wie sich der Druck 
eines adsorbierten Gases indert, wenn eine kleine Menge eines zweiten 
Gases adsorbiert wird. Wir priiften die Gleichung (23) fiir den Fall 
der gleichzeitigen Adsorption von O, und CO, an Silicagel bei 100° C 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1 
O,—CO,-Gemisch bei 100° C 





‘ 7 , 
O, CO, Poo, mm Hg Poo, mm Hg 
cm? em? gefunden berechnet 
LS] 65,14 577.5 571,8 
1,78 63,89 561.0 558.8 


n” = 426.4 cm’; a = 0,000311 mm Hg 


Obzwar die Voraussetzungen, auf welche die Folgerungen aus 
Gleichung (14) gegriindet waren, wie ersichtlich, durch die Versuche 
bestatigt werden, kann man dennoch der Gleichung (14) natiirlich 
keine universelle Giltigkeit beimessen. Wir haben dariiber noch 
nicht gesprochen, aber es ist klar, daB sich die Gleichung nicht auf 
den Fall der Adsorption eines Gasgemisches beschrinkt, sondern auf 
beliebige dreikomponentige Systeme anwendbar ist, z. B. auf die 


wibrige Lésung zweier Stoffe. 





ha 


Ie 


el 


W 





IS 
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Wenn die Voraussetzungen, die uns zu Gleichung (14) gefiihrt 
Ou, O i, 
und .—* von 
on On. 
. . . . on . 2 
Ng, Wenn ng sehr klein ist), immer gultig wiren, so mubte z. B. durch 
Hinzufiigen emer kleinen Menge eines Stoffes zur gesiittigten Losung 


eines anderen Stoffes die Loéshchkeit des letzteren erhdht werden. 


haben (wir erinnern, es ist die Unabhiangigkeit der 


was, wie bekannt, bei weitem nicht immer zutrifft. 

Da wir einmal die Frage der Dreikomponentensysteme im 
allgemeinen beriihrt haben, so erlauben wir uns eine kleine Ab- 
weichung von unserem Hauptthema. Gleichung (14), sofern sie 
anwendbar ist, gestattet die Loéslichkeit eines schwer léslichen Stoffes 
in Gegenwart eines anderen Stoffes zu berechnen. Wenn die Lésung 
mit dem Komponenten ,,5° gesiittigt ist, so ist 


O C 
du, = ae “1 ina" Ne = (n, = const) 


woraus nach Gleichungen (9) und (14) folgt 
dns/d Ny = N3/2Ng. 
Dureh Integration bekommt man 
Ns’ | Nz = (Ne / Ns) 


d.h. die Léslichkeit des Stoffes ,,3°° wichst proportional mit der 
Quadratwurzel der Konzentration des Stoffes ,,2°°. Dieses Ergebnis 
wird z. B. durch die Léslichkeit des AgCl in der wiaBrigen Lésung 
einer Reihe von Elektrolyten bestitigt.?) 

Kehren wir nun zur Frage der Adsorption zuriick. Wir miissen 
als allgemeinen Fall annehmen, daB die Unbestimmtheit als Grenze 
einen von Null verschiedenen Wert hat, welcher von n, und n, abhingt. 


Oty Os pp [S™)_ _} (24) 


: | 9 
On, ON, | “Zn, Ne 


In bezug auf die Funktion f (n,, m,) kann die Thermodynamik 
nichts sagen. Wir haben nur das Recht zu bestitigen, daB f (n,, mg) 
sowohl einen positiven, als auch einen negativen Wert haben kann. 
Ks ist auch nicht ausgeschlossen, daB, wenn ng wichst, f (n,,m,) das 
Vorzeichen indert, z. B. sie ist fiir kleine ng-Werte negativ und fur 


\ 


groBe positiv.2) Das ist alles, was man iiber f (m,, mn.) sagen kann. 


') NEUMANN, Journ. Am. Chem. Soc. 54 (1932), 2195. 
*) Vgl. Grirriy, |. c., der fand, daB bei einem kleinen Wasserstoffdruck 
seine Adsorption durch CO erhéht, aber bei héheren Drucken vermindert wird. 





962 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1934 


Wenn ng und n, beide klein sind im Vergleich zu n,, dann kann 
O Ms Ls O bs 
On, On, 
Gas aus einem Gemisch ebenso adsorbiert, als ob es mit demselben 
partialen Druck allein zugegen wire. Da fir kleine ng und ng fiir 
beide Gase das Gesetz von Henry giiltig ist, so kann man noch sagen, 
dafi jedes Gas proportional seinem partialen Druck adsorbiert wird. 
Fir diesen Grenzfall der kleinen n,- und ns-Werte findet der Um- 
stand, daB ein Gas, welches in reinem Zustand besser adsorbiert 
wird, auch aus einem Gasgemische bevorzugt adsorbiert wird, seine 
thermodynamische Begriindung. 

In der Praxis der heterogenen Katalyse kommt es haufig vor, 
daB die Adsorption des einen an der Reaktion beteiligten Gases 
diejenige der tibrigen bedeutend itbertrifft. In solchen Fallen kann 
die von uns thermodynamisch begriindete Méglichkeit einer gegen- 
seitigen Erhéhung der Adsorption sich fiir die Erklirung einer Reihe 
von Gasreaktionen niitzlich erweisen. So hat z. B. Burx gefunden’), 
daB, obzwar der Ammoniakzerfall auf Molybdin durch Stickstoff 
stark vergr6éBert wird, dennoch im Falle der Sattigung der Adsorptions- 
schicht mit Stickstoff die Reaktionsgeschwindigkeit sich nicht Null 
nihert. Zur Erklirung dieser Erscheinung geniigt es anzunehmen, 
daB die Erhéhung der Stickstoffadsorption, auch die Adsorption des 
Ammoniaks erhéht [z. B. entsprechend der Gleichung (19)], wodurch 
die durch die Bedeckung der Molybdinoberfliche mit Stickstoff 
hervorgerufene ReaktionsvergréBerung kompensiert wird. So wird 
die Annahme iberfliissig, daf die adsorbierende Stickstoffschicht 
selbst in einem gewissen Grade katalytisch aktiv sei. Der Mangel an 
experimentellen Werten fiir die Isotherme der gleichzeitigen Adsorp- 
tion verschiedener Gase macht leider die Durchfiihrung mengen- 
maBiger Berechnungen unmdglich. 


man annehmen, daB = ist. In diesem Falle wird jedes 


!) Burk, Proc. Nat. Acad. Sci. 18 (1927), 67. 
Moskau, Stickstoff-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1933. 
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Uber die Konstitution der Strémholm’schen Doppelsaize 
2MeCi, Me.Cr.0,, 4HgCI,.2H,0 


Von G. Spacu und C. G. Macarovict 


Unter den Verbindungen, die das Mercurichlorid mit Chromaten 
und Alkalibichromaten bildet, ist in der Literatur auch das folgende 


Doppelsalz erwihnt: 
2HgCl,, CrO, ky. 


Diese Verbindung wurde von Darsy') erhalten, und zwar durch 
EKinengung eines Gemisches der entsprechenden iquimolekularen 
Lésungen oder eines Gemisches einer Lésung im Verhiltnis von 
2 Molekiilen CrO,K, zu 1 Molekiil HgCl,, welcher soviel Salzsiiure 
zugegeben wurde, bis sich der zuerst gebildete Niederschlag wieder 
loste. 

Spiter erhielt G. Wrrousorr?) die gleiche Verbindung, indem er 
zu dem Gemisch der warmen Lésungen der Komponenten Salzsiure 
zusetzte, bis sich der aus basischem Chromat gebildete Niederschlag 
aufléste. Auf diese Weise erhielt er nach dem [rkalten kleine, 
orangerote Kristalle, welche sich in warmem Wasser leichter als in 
kaltem auflésen. 

Bei Wiederholung der Herstellung dieser genannten Verbindung 
erwahnten F. W. CuarKE und D. Strern?®), da®B ihre Darstellung 
méglich sei, aber daB die spitere Reimigung derselben Schwierig- 
keiten bereitet. 

Was die Konstitution dieser Verbindung betrifft, so beschaftigen 
sich R. ABece und G. BopLAnper‘) zufillig damit in einem speziellen 
Kapitel iiber ,,Elektroaffinitét und Komplexbildung’ ihrer all- 
gemeinen theoretischen Arbeit ,,Die Elektroaffinitét, eim neues 


!) DarBy, Ann. Phys. 65 (1848), 204; Gmwerrmn-Kravuts V, LI, 1134. 

2) G. Wrrovporr, Bull. Soc. frang. miner. 8 (1880), 147; GMELDN- 
Krauts, |. ec. 

3) F. W. CurarKe u. D. Strery, Ann. Chem. J. 8 (1881), 352; GMELIN. 
Krauts, I. ce. 

*) R. ABeaa u. G. BopLanper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 479. 
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Prinzip der Chemischen Systematik**. Sie vermuten, daB in dem 
obigen Doppelsalze das komplexe Anion 
f2HgCl,, CrO,}-~ 
sich befindet, 4hnlich dem Kainit, welcher das einwertige Anion 
(MgSO, Cl}- 
enthalt, ohne aber diese Meinung durch Beweise zu stiitzen. 

lm Jahre 1912 stellte D. Srr6muHotm!) DarsBy’s Salz wieder 
her und fand durch Analyse, daB seine Zusammensetzung eine ganz 
andere sei. Seiner Untersuchung nach wiirde es der Formel 

2KCI, K,Cr,0,, 4HgCl,, 2H,O 
entsprechen. 

Bei dieser Gelegenheit zeigt derselbe Verfasser, da dieses 
Doppelsalz ein sehr groBes Existenzgebiet besitzt und mit der 
gréBten Leichtigkeit erhalten werden kann, wenn man die betreffen- 
den Komponenten beinahe in jedem Verhiltnisse vermischt, sei es, 
da man von CrO,K, und HgCl, ausgeht und nachher HCl dazu- 
gibt, oder dab man KCl, Cr,O,K, und HgCl, in neutraler oder 
schwach saurer Loésung vermischt. 

Nach dieser Feststellung stellte Str6mHoLM auch die betreffen- 
den Ammonium- und Rubidiumsalze dar mit derselben allgemeinen 
Zusammensetzung wie das obige Kaliumsalz: 

Me,, Cr,0,Cl,, (HgCl,),, 2H,0. 

Das betreffende Natriumsalz konnte er nicht erhalten. 

In derselben Arbeit erwihnt StrémHoum weiter, daB ein ahn- 
liches Strontiumsalz von Impert und BeL_ucov?) hergestellt wurde, 
dem die Verfasser die Formel 

SrCrO,, HCl, HgCl, 
gaben, dem aber nach StromMuHouM folgende Formel zukommt: 
SrCl,, CrO0,8r, (HgCl.),, H,0, 
um es mit den von ihm erlangten Ergebnissen bei den anderen er- 
haltenen Doppelsalzen in Ubereinstimmung zu bringen. Was die 
Konstitution aller dieser Doppelsalze betrifft, so sollte man sie nach 
STROMHOLM®) am _ besten als Additionsverbindung des Mercuri- 
chlorids an einem chlorhaltigen Komplex mit der allgemeinen Formel: 


Me,Cr,O0-Cl, 


') D. StrOMHOLM, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 280. 
*) Impert u. Betveou, Bull. Séc. chim. Paris (3), 17 (1897), 471. 
*) D. StrOMHOLM, Z. anorg. Chem. S80 (1913), 155. 
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hetrachten, da doch die Chromate durch die Wirkung der Salzsiure 


in Bichromate tibergehen. 

Diese Grundkoérper, die in der Losung in gewissen Konzen- 
trationen vorhanden waren, wirden dureh die Wirkung der Salz- 
siure auf die neutralen Chromate entstehen. Weiterhin vermutet 
STROMHOLM, daB das positive Radikal wahrscheinlich nur aus dem 
monovalenten Metall besteht, alles ubrige ist zum negativen Radikal 
zu fiihren. In diesem ist wohl als Kern das Ion Cr,O.-~ (oder viel- 
leicht HCrO,) anzunehmen, welches durch Hinzuaddierung von 
Cl-Ionen an noch unbesetzte Koordinationsplitze, kompliziertere 
[onen wie das vierwertige lon 

Cr,0,Cl, 


oder das sechswertige Cr,O,Cl, bildet, von welchem zwar nicht ein- 
fache Salze, dagegen die Additionsprodukte mit Quecksilberhaloiden 
dargestellt sind. 

Die oben erwaihnten Vermutungen, welche fast wo6rtlich nach 
dem Verfasser wiedergegeben sind, wurden von ihm wie auch die 
Art der Bindung der Mercurichloridmolekiile nicht bewiesen. Er 
claubt ferner, daB diese Molekiile auch an die Sauerstoffatome des 
Anions Cr,0,-~ gebunden sein kénnen, und er setzt hinzu, daB einige 
dieser addierten Mercurichloridmolekiile nicht immer auf ein und 
dieselbe Weise gebunden sind. 


Mit dem Wunsche, die Konstitution dieser Doppelsalze auf- 
zuklaren, haben auch wir die Synthese von SrrOmMHoLM’s Kalium- 
salz wiederholt und durch die Analyse erwiesen, dai es die von 
diesem Verfasser angegebene Zusammensetzung wirklich besitzt: 


2KCI, K,Cr,0,, 4HgCl,, 2H,0. 


Da dieses Doppelsalz mit der gréBten Leichtigkeit auch unter den 
verschiedensten Bedingungen hergestellt werden kann, hat G. Spacy 
von Anfang an vermutet, dai es eime wohldefimerte Komplex- 
verbindung sein muB, welcher mit gréBter Wahrscheinlichkeit folgende 
Formel zugeschrieben werden kann: 

Hgj Cl, 
K, | H,0 


Da sich jedoch diese Verbindung in Wasser sehr leicht zersetzt, 


Cl. JHg 
Hg—Cr,0.—Hg,,° © 
5's» 7— “"SH.0\K, 


so war es augenscheinlich, dab, um mit dieser eine Reihe von Re- 
aktionen vornehmen zu kénnen und so ihre Zusammensetzung zu 
ermitteln, vor allem ein dissoziantes Medium vermieden werden mub. 
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Diese Reaktionen miissen also in indifferenten Medien vorgenommen 
werden, damit die urspriingliche Konfiguration des Doppelsalzes gar 
nicht entstellt werden kann. 

Zu diesem Zwecke haben wir die schon im Jahre 1914 von 
G. Spacu') gefundene Methode auch hier angewendet, mit welcher 
dieser die Komplexitiét einer groBen Reihe von Salzen aus der Klasse 
der Doppelhalogenide und Doppelsulfate bewiesen hat, indem er zu- 
gleich den Beweis dafiir erbrachte, daB selbige in festem Zustande 
wirkliche mehr oder weniger stabile Komplexverbindungen sind und 
dadurch eine Variation in ihrer Stabilitét zeigen. Diese Methode er- 
méglcht, daB man die Doppelsalze durch direkte Anlagerung in 
Doppelammine iiberfiihren kann, indem man die betreffenden Doppel- 
salze in sehr feinem festen Zustande mit verschiedenen wasserfreien 
organischen Basen behandelt; und zwar werden diese entweder allein 
direkt benutzt oder mit Benzin oder einem anderen entsprechenden 
indifferenten L6ésungsmittel verdiinnt angewandt. Fiir diesen spe- 
ziellen Fall hat sich das Benzin als das entsprechendste Verdiinnungs- 
mittel erwiesen; andere wie Methylalkohol, Athylalkohol und Azeton 
bewirken eine Zersetzung des urspriinglichen Doppelsalzes. 

Wenn unsere Voraussetzung betreffs der Konfiguration des 
Doppelsalzes richtig ist, und zwar: 


Hg Cl, 


‘ Cl. 1H 
K, H,oH Cr,0,Hgy,® rg 


H.O|K, 

so miBten die zwei auBerhalb des Komplexes befindlichen Queck- 
silberatome Molekiile, von organischen Basen addieren und dadurch 
verschiedene Doppelammine bilden. 

In der Tat, indem wir verschiedene Basen wie o-Toluidin, 
Chinolin, Anilin, Pyridin sowie gasférmiges Ammoniak unter be- 
stimmten, im experimentallen Teil weitliufig angegebenen Bedin- 
gungen auf das Salz einwirken lieBen, ist es uns gelungen, eine Reihe 
von Doppelamminen darzustellen, welche 6—10 Basenmolekile ent- 
halten. 

Die auf diese Weise erhaltenen Doppelammine entsprechen 
folgenden ‘Typen: 


') G. Spacu, Ann. scient. Univ. Jassy 9, 135, 346; Chem. Zbl. 1915, LI, 
349; 1916, I, 403; G. Spacu u. R. Rreay, Bull. Soc. Science Cluj 1, 473—496, 
542—566; Chem. Zbl. 1923, I, 674; 1928, III, 601; G. Spacu u. L. Caton, 
Bull. Soe. Science Cluj 2, 29—51, 306—331, 332—354; Chem. Zbl. 1924, I, 1650; 
1925, LI, 2435: G. Spacu u. C. CreanGa, Bull. Soc. Science Cluj 2, 244—279; 
8, 160—170; Chem. Zbl. 1925, II, 2434; 1927, II, 2170; G. Spacu u. O. Vorcu, 
Bull. Soe. Science Cluj 8, 321—352; Chem. Zbl. 1927, II, 2170. 
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2KCl, K,Cr,0,, 4HgCl,-2H,0 + 6 Mol o-Toluidin, 


™ 1 Ss .. Chinolin, 

io ~ - - S$ ., Amilin, 

- . " + S ,, Pyridin, 

‘ te = -10 ,, Ammoniak. 


Alle diese Doppelammine sind vollkommen einheitliche Stoffe, 
unléslich in den Medien, in denen sie hergestellt wurden, von 
schwefelgelber, wenig voneinander verschiedener Farbe, wihrend das 
urspriingliche Doppelsalz von orangeroter Farbe ist. Sie werden 
durch Wasser zersetzt und lésen sich mit Zersetzung in verdiinnten 
Sauren. 


Was die Analyse dieser Doppelammine anbelangt, so entsprechen 
die Resultate vollkommen der oben angegebenen Zusammensetzung. 


Der Umstand, daB die bei der Synthese angewandten Medien 
keines der Elemente des urspriinglichen Doppelsalzes enthalten, be- 
weist, daB das urspriingliche Doppelsalz beim Ubergang in diesen 
betreffenden Doppelamminen dureh die Kinwirkung der Basen keine 
Zersetzung erlitten hat. 


In allen Fallen aber, wenn unter denselben Bedingungen der 
Kinflu8 anderer organischen Basen in ihren Verdiinnungsmitteln eine 
Zersetzung des urspriinglichen Doppelsalzes verursachte, fanden wir 
immer in der benutzten benzinischen oder anderen Lésung einen 
Teil der einfachen entsprechenden Quecksilberammine: | Hg-Base, |Cl, 
aufgelést, dagegen bestand der feste gebildete Korper immer aus 
2 verschiedenartig gefairbten Produkten, wie die mikroskopische 
Untersuchung anzeigte. 

Die auf obige Weise hergestellten Doppelammine mussen un- 
bedingt folgende Struktur besitzen: 


f[o-Told “El Eo y. 
* K,| Hots 


(¢ fain 6) mabe I; He—Cr,0. 


Cl, lf Hg o- Told, | 
ee 


aa Chin, | 


r,0.—Hg 


2 


BH IK 


[An,Hg]| Cl 


7 [HgAn,| 
K,| H.O Hg Cr,0- fH leno IK. 4) 





[Py, e C] — Ha 
HC yHg—Cr,0, Hey, folk. é 
((NH,) ky: a ot" Cl, \He(NH,), 
RB One Hero lK, 
- 9-Told = = 0- Toluidin An = Anilin. 


Chin = Chinolin Py = Pyridin 
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Die Struktur dieser Doppelammine ist somit leicht zu erklaren, 
wenn man annimmt, daf das urspriingliche Salz folgende Kon- 
stitution besitzt, die wir von Anfang an vermutet haben: 


_ a js 
K, | H,oM# Cr,O, Heo. K, 


Daran ist also ersichtlich, daB die Quecksilberatome in verschiedener 
Weise gebunden sind (was auch StTROMHOLM in seiner Arbeit voraus- 
gesehen hat), und damit besteht der positive Teil des Molekiils auBer 
den vier Kaliumatomen auch noch aus zwei Quecksilberatomen. 
Die zwei anderen Quecksilberatome, welche das Doppelsalz noch 
enthalt, bilden zwei Komplexkerne, untereinander gebunden durch 
den Séurerest Cr,0,, welcher der zentrale Teil des Molekiils ist. 
Diese letztere Tatsache entspricht auch der Vermutung StrROMHOLMs. 


Alle Chloratome und die zwei Wassermolekile sind koordinativ 
an die zwei Kernquecksilberatome gebunden. 


Somit erklart die Bildung dieser von uns hergestellten Doppel- 
ammine die Konfiguration des urspriinglichen Doppelsalzes, von dem 
wir ausgegangen sind, vollkommen. Und somit ist die ber diese 
Verbindung von uns aufgestellte Strukturhypothese bestitigt. 


Dasselbe kann auch uber die Konstitution des ammoniumhaltigen 
Doppelsalzes gesagt werden, welche folgende sein mu: 


Hg[Cl, Cl, JHg 

(NH), Hote —Crx0,—He ro | NH), 
Wir haben bis heute von diesem Salz unter denselben Be- 

dingungen zwei Doppelammine mit Anilin und mit Ammoniak dar- 


vestellt, denen folgende Formeln zukommen: 





(NH,)»| H,o%8—C"20;7— Heo |(NH,), 
(NH) He} Cl wo a |e 6] 
(NH,)9{H,0%8 297A Ho |(NHy)s 


Experimenteller Teil 
1. 2KCl, K,Cr,0,, 4HgCl,, 2H,0 


Das Doppelsalz wurde nach Str6MHoim’s Angaben hergestellt.") 


Cefunden: Berechnet: 
. oo -9)0 oo») £a0) 
( | — iam 22,65 /0 
Hy 51,22°), 51,2 5 
Cr 6,97, 6,649), 


_ 


‘) D. StromMHoLM, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 280. 


2 taper ten TRE ial 








cal Race tA: Tere tS tee 














ul 
hi 
Z 
nh 








A SM We sndy titel tat Ai 














(, Spacu u. C. G, Macarovici. Konstit. d. Strémholm’schen Doppelsalze usw. 969 


2. 2KCI, K,Cr,0,, 4HgCl,, 2H,O-6CH,-C,H,- NH, 


In die Lésung von 4¢m? o-Toluidin in 60—S0em® Benzin 
50—80°) wurde 1 g fein gepulvertes SrrémMHotm'sches Salz gegeben 
und alles 1—2 Stunden stark mechanisch durchgeschiittelt. Inner- 
halb dieser Zeit wird der ganze Inhalt des Erlenmeyers einmal oder 
zweimal in einen Moérser gegossen, gut verrieben und alles wieder 
nachher in einen anderen, reinen trockenen Erlenmeyerkolben ge- 
bracht und weiter fest durchgeschiittelt. 

Wahrend der stattfindenden Reaktion wiichst das Volum des 
beigefiigten Doppelsalzes sehr an. Nun JiSt man den zugestopften 
Krlenmeyerkolben mit seinem Inhalte 24—48 Stunden stehen und 
filtriert nachher an der Saugpumpe das gebildete Produkt, wiiseht 
mit Benzin und trocknet im Vakuum. 

Das so erhaltene Doppelammin besteht aus fadenférmigen 
seidigen Kristallen von blaBgelber Farbe, welche sich durch Wasser 
zersetzt unter Bildung eines weiBben Quecksilbersalzes, welches sich 
absondert. In verdiinnten Siuren lést es sich unter Zersetzung voll- 
kommen auf wie alle anderen folgenden Doppelammine. 


CGefunden: Berechnet: 
C] 16,17; 16,10°), 16,06°/,, 
Hg “a ret a "Saad . 
D 30; 576 0 7 0 
K 7,69; 7,56°/, 7,08°), 
N 3,89; 3,87°/, 3,80°/, 


Die Analysen wurden auf folgende Weise ausgefulhrt: 


a) Das Chlor wurde in gewohnter Weise mit AgNO, ausgefallt 
nach der Reduktion des Bichromats durch Alkohol. 

b) Das Quecksilber wurde nach erfolgter Reduktion des bi- 
chromats vom Chrom mit H,S getrennt, das Mercurisulfid in Konigs- 
wasser (1:1) gelést, mit Ammoniak neutralisiert und nachher als 
|HgJ,|[Cu en,}) bestimmt. 

c) Das Chrom wurde nach der Trennung von Quecksilber in ge- 
wohnter Weise durch Fallen mit Ammoniak bestimmt. 


3. 2KCI, K,Cr,0,, 4HgCl,, 2H,O0-8CyH,N 
1g fein gepulvertes StrOMHoiM’sches Salz wird einer Losung 


von 5cm?* wasserfreiem Chinolin in 60—70cm* Benzin zugegeben 


1) G. Spacv u. G. Svcciv, Bull. Soe. Se. Cluj IV (1929), 403—408; Ber. 
2 (1929), 611. 
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und 2 Stunden lang mechanisch durchgeschiittelt. Es wird nachher 
2—3 Tage stehen gelassen und von Zeit zu Zeit stark durchgeschiittelt. 
Zuletzt wird es an der Saugpumpe filtriert, mit Benzin gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. 

Das so erhaltene Doppelammin besteht aus einem feinen, hell- 
gelben Pulver von denselben schon erwahnten Eigenschaften. 


Gefunden: Berechnet: 
C] 13,81; 13,71°/, 13,65°/, 
Hg 30,91; 30,95°/, 30,89°/, 
Cr 4,03; 4,24°/, 4,00°/, 
K 6,39; 6,31°/, 6,02°/, 
N 4,39; 4,36°/, 4,31°/, 


4, 2KCl, K,Cr,O,, 4HgCl,, 2H,O-8C.H,-NH, 

1g SrrOmuHoum’sches Salz wird zu einem Gemisch, bestehend 
aus 6 cm? wasserfreiem Anilin, 8 em? Ather und 60 cm? Benzin, zu- 
vegeben. Das Ganze wird 20 Minuten lang mechanisch durch- 
geschuttelt, nachher filtriert, mit Benzin gewaschen und im Vakuum 
vetrocknet. 

Das erhaltene Doppelammin ist ein kristallinisches, einheitliches 
Pulver von hellgelber Farbe. 


Gefunden: Berechnet: 
C] 5,47; 15,60°/, 15,35°/, 
He 35,10; 35,01; 34,78°/, 34,74°/, 
Cr 4,50; 4,51°/, 4,50°/, 
kK 6,98°/, 6,77°/, 
N 4,87; 5,01°/, 4,85°/, 


5. 2KCl, K,Cr,O,, 4HgCl,, 2H,O-8C;H,N 
1 g fein gepulvertes Srr6mMuHoum’sches Doppelsalz wird zu einer 
Lésung von 5cm® wasserfreiem Pyridin in 60cm? Benzin gegeben, 
10 Minuten lang stark durchgeschiittelt und sofort an der Saugpumpe 
filtriert, mit Benzin, das ein wenig Pyridin enthalt, gewaschen und 
1/,-1 Stunde an der Luft getrocknet. 
Auch dieses Doppelammin besitzt dieselben Eigenschaften wie 


das obige. 


CGefunden: Berechnet: 
C] 16,45; 16,35°/, 16,14°/, 
He 36,58; 36,64°/, 36,51°/5 
Cr 4,79; 4,88°/, 4,73°/5 
N 5,06; 5,23°/, 5,10°/4 


6. 2KCl, K,Cr,0,, 4HgCl,, 2H,O-10NH, 
Dasselbe fein gepulverte SrrOmHoLM’sche Salz (1 g) wird in 
Benzin suspendiert und durch dieses trockenes, gasférmiges Ammoniak 
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durehgeleitet, bis das ganze Benzin sich verfliichtigt hat, und nach- 
her noch 24 Stunden lang. Durch den EinfluB des Ammoniaks geht 
lie orangerote Farbe des SrréOmHouM’schen Salzes schon vor der 
vollkommenen Verfliichtigung des Benzins in Schwefelgelb tuber. 


Die nétige Zeit, um diese Ammine zu erhalten, ist 48 Stunden. 
Nach Ablauf dieser Zeit wird die Substanz aus dem Reaktionsgefi8 
herausgenommen und ?/,—1/, Stunde an der Luft stehen gelassen. 
Das erhaltene Doppelammin ist genau so wie die schon beschriebenen 


durch Wasser zersetzbar. 


Gefunden: Berechnet: 
Cl =. 20,49; 20,61; 20,56°), 20,43°/, 
Hg 46,21 > 46,29°/, 16,23° A 
Cr 6,18; 6,14°), 5,99°/, 
NH, 9.41; 938° e 9,799), 
N 8,12; 8,10° o 8,079), 


7. 2NH,Cl-(NH,).Cr,0,:4 HgCl,-2H,0 


Wir haben dieses Doppelsalz nach SrrémMuoum’s Angaben!) 
durch Mischung der Bestandteile im molekularen Verhaltnisse und 
durch Verdampfung der Loésung auf dem Wasserbade erhalten. 


Gefunden: Berechnet: 
Cl 23,93°/, 24,005 
Hg 53,99°/, 04,09" /4 
Cr 7,03°/, 7,03°/, 


8. 2NH,Cl-(NH,),Cr,0,:4 HgCl,-2H,O - 10 NH, 


Dieses Doppelammin wird genau unter denselben Bedingungen 
wie das weiter oben beschniebene Kaliumammuin dargestellt und be- 
sitzt dieselbe Farbe und die gleichen Eigenschaften. 


Gefunden: Berechnet : 
C] 21,63; 21,64° 21,47°)/, 
Hg 48,55; 48,79°), 48,59°/, 
Cr 6,48; 6,46), 6,30°/, 
N 11,77; 11,53°/, 11,87°/, 


9. 2NH,Cl-(NH,).Cr,0,°4 HgCl,-2H,0 - 8C,H,- NH, 


1 g Ammoniumdoppelsalz, fein gepulvert, wird zu emem Ge- 
misch, bestehend aus 5 cm? wasserfreiem Anilin, 5em* Ather und 


') D. StrROMHOLM, |. c. 
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50 em® leichtem Benzin, zugegeben. Das Ganze wird etwa 1 Stunde 
lang mechanisch durchgeschiittelt und nachher tiber Nacht stehen 
gelassen, dann an der Saugpumpe filtriert, mit Benzin gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. 


Das so erhaltene Doppelammin ist ein amorphes Pulver von einer 


schmutzig gelben Farbe. 


Gefunden: Berechnet : 
C} 16,16; 16,18°/, 15,94°/, 
He 36,19; 36,36°/, 36,05°/, 
Cr 4,78; 4,68°/, 4,67°/, 
N 7,46; 7,54°/, 7,46°/, 


Cluj (Rumdnien), Aus dem Laboratorium fiir Anorganische und 
Analytische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1933. 
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Reaktionen in fliissigem Ammoniak. |. 
Sulfide des Germaniums 


Von WarrREN C. JoHNson und A. C. Wueatiey?) 


Mit einer Figur im Text 

Fliissiges Ammoniak, das viele Verbindungen ldést, ist keines- 
wegs ein so allgemein verwendbares Loésungsmittel, wie Wasser, 
aber es besitzt die Fahigkeit, mit vielen Stoffen, die in wiBriger 
Lésung nicht bestiéndig sind, stabile Lésungen zu liefern. Dies gilt 
besonders fiir leicht hydrolysierbare Stoffe, da in flissigem Ammoniak 
die entsprechende Reaktion, Ammonolyse, infolge der auBer- 
ordentlich geringen Dissoziation der Ammoniakmolekeln stark hint- 
angehalten wird. Alkali- und Erdalkalimetalle, Metallverbindungen 
aus stark elektropositiven und schwach elektronegativen Bestand- 
teilen, sowie Salze sehr schwacher Saéuren lésen sich in fliissigem 
Ammoniak zu bestaindigen Lésungen. Fliissiges Ammoniak liefert 
daher einen Weg, um unsere Kenntnisse tiber manche bisher nur 
wenig untersuchten Stoffe zu erweitern. 

Metallsulfide sind im allgemeinen in fliissigem Ammoniak*) un- 
léslich. Arsensulfid, Ammoniumsulfid und einige Komplexsulfide 
der Alkalimetalle zeigen merkliche Loéslichkeit. Vor einigen Jahren 
hat der eine von uns*) beobachtet, da Germaniumsulfid in flissigem 
Ammoniak ungewohnlich stark léslich ist, ohne Ammonolyse zu er- 
leiden. Es war anzunehmen, da® eine Untersuchung dieser Losung 
bemerkenswerte Ergebnisse iiber die Natur des Sulfidions lhefern 
kénnte. 

In der folgenden Untersuchung wird die Herstellung von German. 
und Germanosulfid in amorpher und kristallisierter Form beschrieben 
die allgemeinen Eigenschaften dieser Verbindungen sind bestimmt 
und ihre Léslichkeit in fliissigem Ammoniak ist festgestellt worden. 
Auch die Reduktion dieser Sulfide mit Natrium in flussigem Am- 


moniak wird beschrieben. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korre., Berlin. 

2) E. C. Frankurn u. C. A. Kraus, Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 820. 

3) W. C. Jounson im Laboratorium von C. A. Kraus, Brown University. 
18 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. 








974 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1934 


Versuche 


I. Darstellung der Germaniumsulfide 


A) Kristallisiertes Germanisulfid. Zur Gewinnung von Ger- 
manium wurde Germaniterz benutzt, welches viele Metalle als Sulfide 
enthalt und daher gerade eine sehr geeignete Quelle fiir die Ger- 
maniumsulfide ist. Ein Verfahren zur Gewinnung von Germanium- 
sulfid aus Germanit ist schon friiher) beschrieben worden. 


Nach Entfernung von freiem Schwefel und Arsenosulfid aus 
dem Erz wird der Rickstand bei 850—900° C in indifferenter Atmo- 
sphire erhitzt, wobei Germanisulfid aus dem Erz entweicht und 
sich in den kialteren Teilen des GefaiBbes auf den Wanden nieder- 
schligt. Es erscheint in weiben, nadeligen Kristallen. 

Analyse. Die Kristalle von Germanisulfid wurden durch Oxy- 
dation mit Salpetersiure zu Germanioxyd analysiert. Die Oxydation 
erfolgte in einem kleinen Pyrexrohr von etwa 20cm Linge und 
2cem 0. Eime gewogene Menge des Sulfids wurde in dem Rohr 
langsam mit Salpetersiure versetzt und das Gemisch erhitzt. Der 
Zusatz von Salpetersiure wurde wiederholt und die Erhitzung fort- 
gesetzt, bis Rohr und Inhalt keine Gewichtsverinderung mehr 
zeigten. Das Verfahren hat den Vorteil, daB bei der ziemlich hef- 
tigen Oxydation keine Matenalverluste eintreten. 


Gefunden: 52,96—52,90°/, Ge 
Ber. fiir Ges,: 53,10°/, Ge 


Kigenschaften. Kristallisiertes Germanisulfid besteht aus 
weiBben, nadeligen Kristallen mit deutlicher Neigung zur Bildung 
radialstrahliger oder baumartiger Strukturen.?) 

Beim Erhitzen an Luft tritt Reaktion mit Sauerstoff ein unter 
Abgabe von SO, und Bildung eines braunen, harzartigen Stoffes. 
Beim lingeren starken Erhitzen im Bunsenbrenner wird die Masse 
weiB unter Bildung von Germamoxyd. Das Sulfid wird in Wasser 
von Zimmertemperatur langsam hydrolysiert; beim Erhitzen der 


') C. A. Kraus, W.C. Jounson u. L. 8. Foster, Bericht beim Swampscott 
Meeting der Amer. Chem. Soc., September 1928. Die Einzelheiten des Verfahrens 
werden spater mitgeteilt werden. 

*) Professor W. H. ZACHARIASEN (Department of Physics) gibt iiber die 
Untersuchung mit Réntgenstrahlen folgendes an: Kristallsystem rhombisch; 
24 Molekeln im Elementarkérper mit den Dimensionen: a = 11,66 A, b=6,86A 
und ¢ — 22,34 A; wahrscheinliche Raumgruppe (3%. Die Dichte der Kristalle 
ergab sich durch Wagung in Fliissigkéiten zu 3,01, wahrend sich aus den obigen 
Angaben 3,03 berechnet. 
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— 


wiBrigen Lésung tntt deuthcher Geruch nach Schwefelwasserstoff 
auf. Mit Chlorwasserstoffsiure reagieren die Kristalle schnell unter 
Abgabe von Schwefelwasserstoff. Das Sulfid ist stark léslich in 
wiBrigem Ammoniak und mifig loéslich in fliissigem Ammoniak von 

38°. Die Eigenschaften des Sulfides in kristallisierter Form stimmen 
mit den Angaben von PuGu!') tiberein. 

B) Kristallisiertes Germanosulfid. Germanium kann auch als 
Germanosulfid nach dem oben beschriebenen Verfahren erhalten 
werden. Nach Entfernung von freiem Schwefel und Arsensulfid wird 
der Erzriickstand in Ammoniakgas auf S8O00—S825° erhitzt. Das 
Ammoniak dient zur Reduktion des Germanisulfides zu Germano- 
sulfid, welches sich dann aus der Erzmasse verfliichtigt. Glicklicher- 
weise wird es praktisch quantitativ bei diesem Verfahren gewonnen 
und gleichzeitig ist es frei von merklichen Mengen anderer Stoffe. 
iis kann weiter gereinigt werden durch Sublimation im Vakuum 
bei 600°. 

Analyse. Das kristallisierte Germanosulfid wurde mit Salpeter- 
siure in der friiher beschriebenen Weise zu Germanioxyd oxydiert. 
Gefunden: 69,25—69,35°), Ge 

Ber. fiir Ges: 69,37°/, Ge. 

Kigenschatten. Germanosulfidkristalle bilden sechwarze Platten 
oder Blatter; im durchfallenden Licht sind sie rot, im auf- 
fallenden Licht stahlgrau. Das Kristallgitter ist von W. H. Zacna- 
RIASEN nach der Laur-Methode, der Pulvermethode und dem 
Schwingkristallverfahren bestimmt worden. Uber die Ergebnisse 
wurde bereits berichtet.?) 

Das Pulver der Kristalle ist rot. Bei Erhitzen in Luft oder 
bei Behandlung mit Salpetersiure tritt Oxydation ein. Das Sulfid 
lést sich leicht in emer Kalhumbhydroxydlosung (10°),). Aus dieser 
Losung kann amorphes Germanosulfid durch Zusatz von Salzsiure 
vefallt werden. Germanosulfid in Kristallen ist in fliissigem Am- 
moniak praktisch unléslich. Die angegebenen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften stimmen mit Angaben Adlterer Forscher*) 
uberein. 

C) Gefalltes Germanisulfid. Das dureh Oxydation von kri- 
stallisiertem Germanosulfid mit HNO, erhaltene Germanioxyd wurde 


') W. Puan, Journ. chem. Soc. London 1980, 2370. 
*) W. H. Zacnariasen, Phys. Rev. 40 (1932), 917. 
*) Vollstandige Beschreibung der Untersuchungen tiber Germaniumeulfide 


vel. in Gmwewrn’s Handb. d. Anorg. Chem. 45. Germanium, 51—53. 
Is* 
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in Kahumhydroxydlésung gelést, und die Lésung mit H,SO, ver- 
setzt, bis sie 6-fach normal in bezug auf Saéure war. Germanium. 
sulfid wurde durch Schwefelwasserstoff nach dem gewohnlichen Ver- 
fahren der quantitativen Analyse gefallt, wobei die Lésung 48 Stunden 
an H,S gesattigt gehalten wurde, um vollstandige Ausfallung zu er- 
zielen. Das abfiltrerte Sulfid wurde mit H,S-haltiger Schwefel- 
siure, dann mit H,S-haltigem Alkohol (95°/,) und schlheBlich mit 
Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Um festzustellen, ob die Fallung von Germanisulfid quantitatiy 
war, wie angegeben worden ist!), wurde der folgende Versuch zwei- 
mal ausgefiuhrt: eine gewogene Menge Germanioxyd wurde in der 
angegebenen Weise mit Schwefelwasserstoff bei Raumtemperatur 
48 Stunden lang behandelt. Nach dem Filtrieren der Niederschlage 
wurde nochmals mehrere Stunden lang in die Fliissigkeiten Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, worauf die Niederschlige gewaschen und ge- 
trocknet wurden. Die Ergebnisse der Wigungen findet man in der 


Tabelle 1 


folgenden Tabelle. 














Angewandt GeO, Gefunden GeS, Gefunden Ge 
in g | (gefallt) in g in °/, 
16,6713 | 21,7355 99,83 
16,4555 | 21,4715 99,91 


Man sieht hieraus, daB die Fiallung von Germanium als Sulfid 
aus einer 6 n-H,SO,-Lésung nach 48 Stunden unter H,S-Druck nahezu 
vollstandig ist. Die kleinen Verluste diirften wahrscheinlich bei der 
Handhabung des Niederschlages entstehen. 

Analyse. Der sorgfiltig getrocknete Niederschlag von Ger- 
manisulfid wurde durch Oxydation mt HNO, in Germamoxyd 
verwandelt, welches zur Wagung kam. 


Gefunden: 53,30—53,26°/, Ge 
Ber. fiir GeS,: 53,10°/, Ge. 





Kigenschaften dieses Sulfides sind in der Literatur?) beschrieben. 
1)) Gefalltes Germanosulfid. Kristallisiertes Germanosulfid wurde 
in Kaliumhydroxydlésung gelést und diese Lésung mit Chlorwasser- 
stoffsiure angesiuert, wobei Germanosulfid in feinverteilter Form 
ausfiel. Beim Auswaschen des Priparates war es erforderlich, Luft 
sorgfiltig fernzuhalten, um Oxydation zu vermeiden. Der Nieder- 


') L. M. Dennis u. IL. Papisn, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921) 2131; 
Kk. B. Jonx~son u. L. M. Dennis, Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 790. 
*) Goretin’s Handb. d. anorg. Chem. Syst. Nr. 45, Germanium, 51—53. 
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schlag zeigte auch ausgesprochene Neigung zum Ubergang in die 
Kolloidform, wodurech die Dauer der Filtration sehr erhéht wurde. 
\us diesen Griinden wurde zum Lésen von KOH frisch ausgekochtes 
Wasser benutzt. Die feingepulverten Kristalle von Germanosulfid 
wurden schnell gelést und die Lésung mit HCl angesiiuert. Die zeit- 
raubende Filtration und das Auswaschen wurden unter einer Glocke 
in Stickstoff durchgefiihrt. Das Priparat trocknete man im Exsik- 
kator in einem Strom von Stickstoff und dann unter vermindertem 
Druck. 

Analyse. Eine Probe von etwa 16g amorphem Germanosulfid 
wurde in der angegebenen Weise hergestellt. Zwei kleine Proben 
analysierte man nach dem wblichen Verfahren. 

Gefunden: 69,50—69,10°/, Ge 
Ber. fiir GeS: 69,37°/, Ge. 

Kigenschaften. Amorphes Germanosulfid ist ein rotbraunes 
Pulver, das in Wasser schnell, in feuchter Luft langsam hydrolysiert 
wird. Eine Probe von 0,3063 g¢ hatte nach 2 Wochen Lagern an der 
Luft ein Gewicht von 0,3245 ¢ und nach 3 Monaten von 0,3398 g; 
weitere Gewichtsinderung trat nicht ein. Das Priparat war dann 
weih und bestand wahrscheinlich aus einem hydratischen Oxyd. H,S 
war langsam abgegeben worden. 

Germanosulfid lést sich reichlich in wéBrigem Ammoniak und 
nur wenig in fliissigem Ammoniak. In Alkalilésungen wird es leicht 
gelést, von HNO, leicht oxydiert. 


ll. Léslhehkeit von Germanosulfid. Germanisulfid und 
Natriumsulfid in fliissigem Ammoniak 


Bekanntlich werden Metallsulfide in waBriger Losung stark 
hydrolysiert. Obwohl die Méglichkeit der analogen Reaktion (Am- 
monolyse) in fliissigem Ammoniak infolge der geringen Dissoziation 
dieses Lésungsmittels viel geringer ist, schien es doch erwunscht, 
das Verhalten der Sulfide in Ammoniak zu prifen, da Germano- 
und Germaniion aus den schwachen Basen Germanoimid und German- 
imid entstehen.') 


1) GeCl,, GeJ, und GeJ, werden in flissigem Ammonik bei 33° leicht 
ammonolysiert. Vgl. R. Scowarz u. P. W. Scnenk, Ber. 68 (1930), 296; 
J. S. Tuomas, W. Puan, Journ. chem. Soc. London 1981, 60; W. C. JoHNson, 
G. H. Morey, A. E. Kort, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 4278; W. C. Jonny. 
son, A. E. Stpwe tt, |. c. 55 (1933), 1884. 
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Wenn Germaniumsulfide in fliissigem Ammoniak ammonolysiert 
werden, so erfolgt die Reaktion nach der Gleichung: 


GeS, + 6NH, — Ge(NH), + 2(NH,).$ (1 


Diese Gleichung griindet sich auf Ergebnisse mit Germanium- 
halogeniden im fliissigen Ammoniak.') Ammoniumsulfid ist in Am- 
moniak stark léslich, aber ohne Zweifel eine schwache Saure, wihrend 
Germanumid auBerordentlich wenig léslich ist; demnach wurde auch: 
eine sehr geringe Konzentration an Germani- und Sulfidionen er- 
forderlich sein, um die Reaktion in Richtung der Ammonolyse vor 
sich gehen zu lassen. Andererseits sieht man, daB Ammonolyse von 
einer Gewichtszunahme begleitet ist, welche 6 g-Molekeln Ammo- 
mak auf 1 g-Molekel GeS, entspricht, da beide Produkte der Reak- 
tion be: — 38° stabil sind. 

Um diesen Punkt zu priifen, wurden 0,1435 g Germanisulfid in 
ein Pyrexrohr von 2em @ und 15 em Linge, welches mit Seiten- 
rohr und HahnverschluB versehen war, eingebracht. Das Rohr wurde 
oben abgeschmolzen und sorgfaltig mit einer Quecksilberdampf- 
pumpe entliftet. Nach Wiagung des entlifteten Rohres heB man 
durch den Hahn Ammoniak eintreten und sich bei — 33° auf dem 
(;sermanisulfid verdichten, wobei dies sich sofort léste. Die Lésung 
bheb 24 Stunden unter gelegentlichem Schiitteln stehen. Dann ver- 
dampfte man das Ammoniak und pumpte das Rohr schheBlich 
wiederum aus. Bel mehreren Versuchen zeigte sich, dab das Gewicht 
des Rohrinhaltes praktisch unveriindert gebheben war. Hiernach 
findet beim Germanisulfid beim Siedepunkt von fliissigem Ammoniak 
keine Ammonolvyse statt. 

Bei den beschriebenen Versuchen schied sich in 24 Stunden aus 
der Lésung kein fester Stoff aus. Da Germaniumimid bekanntlich 
sehr unldslich in fliissigem Ammoniak ist), so miBte bei emer Am- 
monolyse sogleich eine feste Phase auftreten. 


Kin weiterer Beweis fiir das Fehlen der Ammonolyse besteht 
darin, daB sowohl Germano- wie Germanisulfid in flissigem Am- 
moniak in Gegenwart von Natriummetall keen Wasserstoff ent- 
wickeln. Ammoniumsulfid, eines der Produkte der Ammonolyse, 1st 
in flissigem Ammoniak eine Séiure und reagiert mit Natrium 
folzendermaBen: 


(NH,).8 + 2Na = Na,S + 2NH; + H, 


1) |. e., FuBnote 1 S. 277. 
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(Ammoniumbisulfid verhalt sich dhnlich, d. h.. es entwickelt H, in 
Gegenwart von Na). Da die Germaniumsulfide bei diesen Versuchen 
Wasserstoff nicht entwickelten, so bilden sie mit Ammoniak stabile 
Losungen. 

A) Loslichkeit von Germanosulfid. Apparat und Arbeitsweise. 
Fur die Loéslchkeitsmessungen wurde der in Fig. 1 dargestellte 
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Fig. 1. Apparat zur Léslichkeitsbestimmung 


Apparat benutzt. A ist das GefiB, in dem das Léslichkeitsgleich- 
gewicht hergestellt wird. Es trigt den Stopfen S, durch den das 
bis auf den Boden reichende Ammoniakeinleitungsrohr hindurchgeht. 
A wird durch den Stopfen S, im DewargefiB gehalten. Eine 
Kapillare von etwa 4/, mm Innendurclimesser ist im Nacken von A 
eingeschmolzen; ihr Ende ist nach oben gebogen. Sie fiihrt in das 
GefaB B. Der Hahn T, stellt die Verbindung mit der Flasche fir 
flissiges Ammoniak her. Hahn TJ, sorgt im gedffneten Zustand 
dafir, da8 der NH,-Druck innerhalb und auBerhalb der Kapillare 
gleich ist. Durch einen Stopfen S, wird B in einem DewargefiB 
mit fliissigem Ammoniak festgehalten. C ist eine Pyrexflasche von 
900 em? Inhalt, die die Hihne JT, und 7, triigt. 

Nachdem eine kleine Menge Sulfid in A eingefiihrt war, wurde 
dariiber Ammoniak kondensiert und die Loésung mehrere Stunden 
durch einen langsamen Strom von Ammoniakgas gerihrt. Die Tem- 
peratur im duBeren Dewargefifi wurde auf 33 —- 0,3° gehalten. 
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Dann zog man das Gaseinleitungsrohr in die Hohe und lieB die ge- 
siittigte Loésung 4 Stunden stehen, damit sich die Feststoffe absetzen 
konnten. Ein Dewargefa8 mit flissigem Ammoniak wurde iiber B 
geschoben und die Vakuumpumpe an dem AuslaB von T, befestigt. 
Nach SchlieBen von 7, und Offnen von T, wurde B ausgepumpt. 
Um eme Probe der Lésung von A nach B zu saugen, wurde die Glas- 
verbindung zwischen S, und Ss, unter den Siedepunkt von NH, 
durch festes CO, abgekuhlt, wobe: T, frei bheb. Dann wurden T,, 
T, und Ty, geschlossen, T gedffnet, so daB die klare, gesiattigte 
Losung durch die Kapillare nach B ibertrat. 

GefiB C war zur Hilfte mit frisch ausgekochtem Wasser _be- 
schickt und wurde ausgepumpt. Nachdem man C gewogen hatte, 
befestigte man es an 7, mit de Khotinskyzement, entfernte das 
DewargeféB von B und lef das in B verdampfende Ammoniak in 
(’ yon Wasser absorbieren. Dann wurde C wiederum gewogen, um 
die Ammoniakmenge der gesittigten Lésung festzustellen. Aus B 
wurde Germanosulfid mit Wasser entfernt, die Lésung dann mit 
HNO, oxydiert und das Germanium schlieBlich als Germanioxyd be- 
stimmt. Die Ergebnisse stehen in Tabelle 2. 


Tabelle 2 
Léslichkeit von Germanosulfid in fliissigem Ammoniak bei — 33° C 


| | Mole GeS/Liter 














g NH, g GeO, | § GeS/100 g NH, | Lésung 
14,1997 | 0,0067 0,0472 0,003 1 
18,9540 0.0090 0,0475 0,0031 


Bei der Berechnung wurde die Dichte des fliissigen Ammoniaks 
bei —33° nach den Tabellen von CraGor und Harper?) zu 0,6777 
angenommen. Die Dichte der Lésung wurde der des Lésungsmittels 
gleichgesetzt. Demnach betrigt die Léslichkeit von Germanosulfid 
etwa 0,008 Mol/Liter Ammomak und das Léslichkeitsprodukt hat den 
Wert von 9,0-10-°, 

B) Loéshehkeit von Germanisulfid. Es wurde derselbe Apparat 
verwendet, doch arbeitete er hier weniger befriedigend wegen der 
verhaltnismaBig groBen Léslichkeit der Verbindung. Beim Abhebern 
bheb etwas vom geldésten Stoff im Kapillarrohr; obwohl diese Menge 
bei der Analyse beriicksichtigt wurde, war es praktisch doch nicht 
moéglich, eine zuverlissige Korrektur in Anrechnung zu bringen. Das 


') C.S. Cracor u. D. R. Harper, U.S. Bureau Standards Bull. Nr. 420. 
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besehriebene Verfahren ist also fiir weniger lésliche Stoffe besser ge- 


eignet. Die Ergebnisse findet man in Tabelle 3. 


Tabelle 3 














Léslichkeit von Germanisulfid in fliissigem Ammoniak bei 32,9°C 

g NH, g GeO, g GeS,/100 ¢ NH, Mole GeS,/ Liter 
Lésung 

19,2592 0,4585 3,112 O,1551 

18,1857 0,4330 3,112 0.1551 


Hiernach ist Germanisulfid etwa 50 mal so léslich wie Germano- 
sulfid. 

() Léshchkeit von Natriumsulfid. Im Hinblick auf die weiter- 
hin zu beschreibenden Versuche war es wiinschenswert, die Léslich- 


keit von Natriumsulfid — auch in Gegenwart von Ammonium- 
bromid — kennenzulernen. Wir muBten daher wasserfreies Natrium- 


sulfid, frei von Schwefel und Polysulfiden, herstellen. 

Kristalle von Na,S:9H,O wurden in ein Pyrexrohr gebracht, das 
man an ein Vakuumsystem anschloB. Man erhitzte das Rohr mehrere 
Tage auf 100° und sammelte das entweichende Wasser in einem 
Calciumchloridrohr, bis kein Gewichtsverlust mehr stattfand. 15,54 g 
Na.5:9H,O verloren 10,29 g Wasser = 66,3°/,, wihrend der theo- 
retische Verlust 67,5°/, entspricht. 

Im wasserfreien Sulfid wurde das Natrium bestimmt. 

Gefunden: 58,95—58,94°/, Na 
Ber. fiir Na,S: 58,93°/, Na. 

Die Léslichkeit des Sulfids wurde in der angegebenen Weise fest- 
gestellt. 

‘Tabelle 4 


Léslichkeit von wasserfreiem Natriumsulfid in fliissigem Ammoniak 








a —_—_———— »>———_ — 


g Na,S/100 g (Mole Na,S/ Liter 


Te j i @ rN g¢ NaS ; 

Temp. in ° ( g NH, g Na,S NH, Pinte 
32,9 7,6155 0.0017 0.0223 0.0019 
33,6 7.8634 0.0019 0.0242 0,002] 


Im Hinblick auf die geringe Loéslichkeit des Natriumsulfids 
geben die Zahlen nur die GréBenordnung an; ein Fehler von 0,1 mg 
bei der Bestimmung des gelésten Stoffes entspricht etwa 5°). Nimmt 


| man die Léslichkeit zu 0,002 Mol/Liter an, so ist das Produkt der 
Léshehkeitskonstante — 3,2-10-°. Demnach ist Germanosulfid 





wesentlich léslicher als Natriumsulfid. 
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Db) Loshehkeit von Natriumsulfid in Gegenwart von Ammonium- 
bromid. Bei den Versuchen zur Reduktion der Germaniumsulfide 
mit Natrium in flissigem Ammoniak (vgl. unten) tritt Natrium- 
sulfid als feste Phase auf, die sich aber bei Zugabe von Ammonium- 
bromid leicht lést. Die nihere Priifung dieser Erschemnung ergab, 
daB durch Ammoniumbromid die Léslichkeit von Natriumsulfid er- 
hebhich gesteigert wird; wihrend in remem Ammoniak 0,002 Mol/Liter 
gelést werden, steigt die Ldéslichkeit auf das 18-fache, wenn 
0,15 Mole NH,Br/Liter vorhanden sind, fast auf das 30-fache, bei 
Gegenwart von 0,3 Mol, und auf das 90-fache bei Gegenwart von 
0,6 Mol NH,Br/Liter. Diese Wirkung laBt sich aus der Bildung 
von Ammoniumsulfid erkliren, das ohne Zweifel im fliissigen Ammo- 
niak bet miederen Temperaturen mit den LEigenschaften einer 
schwachen Saure vorhanden ist. Es handelt sich um die folgende 
Reaktion 

Na,5 + 2NH,Br = 2NaBr + (NH,),5 (3) 


Nimmt man an, daB alle Bestandteile mit Ausnahme von Ammo- 
niumsulfid in Ammomiak vollstandig dissozuert sind, so folgt aus 
den angegebenen Daten die Dissoziationskonstante von Ammonium- 
sulfid zu etwa 1-10-®. Diese Auffassung scheint uns zur Zeit die 
einzig mogliche Erklirung zu bieten.') 


lll. Kinwirkung von Natrium auf Germaniumsulfide in 
flissigem Ammoniak 


Vor vielen Jahren fand Joannis?), daB Quecksilber, Blei, Wismut 
und Antimon in fliissigem Ammoniak mit Alkalimetallen leicht 
reagieren unter Bildung léslicher Metallverbindungen. Viele ahnliche 
Beobachtungen sind neuerdings*) auch mit anderen Metallen ge- 
macht worden. 


') Ahnliche Versuche sind hier auch mit einem besseren Apparat aus- 
sefiihrt worden, deren Ergebnisse mit der angefiihrten Erklarung iibereinstimmen. 
Die Léslichkeit von Kaliumacetat und Kaliumcyanid in fliissigem Ammoniak 
wichst in Gegenwart von Ammoniumbromid in Ubereinstimmung mit den 
Rechnungen, die sich aus der Bildung von Ammoniumacetat und Ammonium- 
evanid ergeben. Die Versuche werden spater gesondert beschrieben werden. 

*) A. Joannis, Compt. rend. 118 (1891), 795; 114 (1892), 585. 

‘) C. Huaor, Compt. rend. 129 (1899), 299, 388; C. A. Kraus u. C. Y. 
Cnuiu, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 1999; C. A. Kraus, Journ. Am. chem. 
Soc. 29 (1907), 1557; C. A. Kraus u. H. F. Kurtz, Journ. Am. chem. Soc. 4% 
(1925), 43: E. Zovrt u. H. Karser, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 113 


(daselbst Altere Literatur desselben Autors). 
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Auch Salze dieser Metalle werden in fliissigem Ammoniak dureh 


Alkalimetalle unter Abscheidung des amphoteren') Metalles reduziert. 
die dann entweder frei bleiben oder mit dem Alkalimetall unter 
Bildung intermetallischer Verbindungen weiter reagieren. Metallisches 
Germanium (geschmolzen oder graues Pulver) reagiert in fliissigem 
Ammoniak nicht mit Natrium.*) 

Arsenosulfid reagiert mit Natrium in Ammoniak unter Bil- 
dung von Na,As,; oder Na,As,.%) Die Sulfide des Germaniums ver- 
halten sich ahnlich, wie die folgenden Versuche erkennen lassen. 

A) Germanosulfid und Natrium. Der zur Untersuchung dieses 
Vorganges benutzte Apparat ist bereits friiher*) beschrieben worden. 

Vier Versuche wurden ausgefiihrt, bei denen jeweils kleine Stiick- 
chen von Natrium im Gewicht von 0,02 ¢ zu ungefihr 1 Millimol 
Germanosulfid in flissigem Ammoniak zugesetzt wurden. Die 
Reaktion erfolgte anfanglich schnell und zwar so, daf auf 1 Mol Ges 
2 Atome Na verbraucht wurden. Das Ende der Reaktion war gu 
erkennen durch das Stehenbleiben der charakteristischen Blau- 
firbung von Natrium in fliissigem Ammoniak. Der Anfangsvorgang 
erfolgt nach der Gleichung 

GeS + 2Na NaS + Ge. (4) 


Das abgeschiedene Germanium trat als rotbrauner Niederschlag 
auf, in dem sich das Metall ohne Zweifel in héchst feiner Verteilung 
befand. LieB man auf die Produkte der ersten Reaktion (4) tber- 
schiissiges Natrium einwirken, so verschwand die Blaufarbung nach: 
einigen Stunden, die L6sung wurde hellrot und die feste Phase bestand 
aus einem Gemisch von rotbraunen und weiben Teilechen. Die beiden 
‘lT'eilchenarten waren leicht unterscheidbar, da die eine selir viel flockige: 
war als die andere. Bei weiterem Zusatz von Natrium wurde du 
Losung wieder blau. Nachdem auch diese Fiarbung wieder ver- 
schwunden war, wurde ein groBer UberschuB von Natrium zugesetzt, 
und die Fliissigkeit blieb 24 Stunden stehen. Die Blaufirbung wa: 
dann noch vorhanden, woraus hervorgeht, dab die Reaktion zu lind 

1) C, A. Kraus [Journ. chem. Ed. 8 (1931), 2126] benutzt diesen Aus 
druck zur Bezeichnung solcher Elemente, die an stark elektronegative Elements 
leicht Elektronen verlieren, von stark elektropositiven Elementen leicht Elek 
tronen aufnehmen. 

2) Beobachtungen aus diesem Laboratorium. 

3) E. Zinti, I. Gousgav, W. DuLLenkorr, Z. phys. Chem. 164 (1931), 1. 

4) W.C. Jonnson u. W.C. Fernecivs, Journ. chem, Ed, 6 (1929), 441; 
(. A. Kraus u. C. F. Brown, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4031. 
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gegangen war oder nur noch sehr langsam fortschritt. Um iber die 
Reaktion zwischen metallischem Germanium und Natrium Aufschluf 
zu erhalten, wurde zu der Losung in sehr kleinen Anteilen Ammonium- 
bromid zugesetzt. Hierbei verschwand die durch freies Natrium be- 
dingte Blaufarbung sogleich: 

NH,Br + Na = Nabr + NH, + ?3/, Ho, (5) 
und die Loésung blieb intensiv rot. Bei weiterem Zusatz von Ammo- 
niumbromid verschwand die rote Farbe und es sammelte sich auf 
dem Boden des GefaiBes ein rotbrauner Niederschlag, waihrend ein 
Gas fregemacht wurde. Das Gas war in Wasser unléslich. Es wurde 
sorgfaltig durch P,O,; getrocknet und dann mut fliissiger Luft ver- 
dichtet. Der das Gas begleitende Wasserstoff wurde durch Ab- 
pumpen entfernt. Beim Erhitzen des Gases auf 400° fand Zersetzung 
unter Abscheidung eimes metallischen Germaniumspiegels auf den 
Winden des Glasrohres statt. Offenbar hatte sich bei Zusatz von 
Ammoniumbromid eine fliichtige Germaniumwasserstoffverbindung 
aus der ammoniakalischen Lésung gebildet. Hiernach kénnen die 
Reaktionen durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden: 


4Na + x Ge = Na,Ge, (6) 
Na,Ge, + 4NH,br = 4Nabr + 4NH,+ GeH, + (x—1)Ge = (7) 
und GeH, = Ge + 2H,. (8) 


Ks wurde auch gefunden, daB der weibe Niederschlag von 
Natriumsulfid, der aus dem ersten Teil der Reaktion stammt, sich 
ber Zusatz von Ammoniumbromid auflést; dies steht mit den friiher 
angefiihrten Ldéslichkeitsversuchen an Na,S in Gegenwart von 
Ammoniumbromid [ Gleichung (3)] 1m Einklang. 

Um die Ausfillung von Germanium nach Gleichung (7) nach- 
zuweisen, wurde wiederum Natrium zu der Lésung gesetzt und das 
Verfahren wiederholt. Wiederum entstand germaniumhaltiges Gas. 
Ks ist demnach ganz klar, dab ein homdoatomiges Anion des Ger- 
maniums gebildet wird. Dies steht im Einklang mit unseren Kennt- 
nissen von verschiedenen intermetallischen Verbindungen, die genau 
untersucht worden sind.*) 


') Wenn das amphotere Element seine normale negative Valenz gegeniiber 
cinem stark elektropositiven Element betatigt, so zeigt im allgemeinen die ent- 
stehende intermetallische Verbindung eine geringere Léslichkeit in Ammoniak 
als die iibrigen Verbindungen dieser Metalle. Die Léslichkeit wachst, wenn die 
Struktur des Anions verwickelter wird. Na,Sn, Na,As und Na,Te sind in Am- 
moniak praktisch unléslich, wihrend Na,Sng, Na,As, und Na,Te, verhaltnismaBig 
stark léslich sind (vgl. C. A. Kraus und C. ¥.Cuiv, Journ. Am. chem. Soc. 44(1922), 
1999; E. Zintt, I. Gousgau u. W. DuLLeNnKopr, vgl. Z. phys. Chem. 154 (1931), 1. 
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B) Germanisulfid und Natrium. 4 Atome Natrium reagieren 
leicht mit 1 Mol GeS,; die Blaufirbung der Lésung zeigt den Uber- 


schuB an Natrium an. Die folgenden quantitativen Versuche lassen 
den Reaktionsverlauf in der angegebenen Weise erkennen. 


Tabelle 5 


Anfangsreaktion bei der Reduktion von Germanisulfid 








g Ged, g Na ') Atome Na/ Mol Ges, 
0.4798 | 0.3270 4,05 
0.1384 0.1031 4.44 


Die Gleichung fiir die Reaktion ist demnach: 
GeS, + 4Na 2Na.5 + Ge. (9) 


SchheBlich wurde ein grober NatriumiiberschuB zugesetzt und 
die Lésung 24 Stunden stehengelassen. Bei Kinfiihrung von Ammo- 
niumbromid wurden dieselben Beobachtungen gemacht, wie bei den 
Versuchen mit Germanosulfid. Die Ergebnisse waren wuberein- 
stimmend, d. h. die Reaktionen verlaufen in derselben Weise, wie die 
Gleichungen (5), (6) und (7) angeben. 

Um die aus der Loésung entweichende fliichtige Germanium- 
wasserstoffverbindung niher zu kennzeichnen, wurde das Molekular- 
gewicht des Gases bestimmt. Nachdem das Gas durch flussige Luft 
verdichtet und der begleitende Wasserstoff abgepumpt war, lief man 
die Fliissigkeit wieder verdampfen und brachte das entstehende Gas 
in einen Kolben von bekanntem Raum, der vorher leergepumpt und 
gewogen worden war. Aus der Wagung des Gases erhilt man dann 
die folgenden Daten: 


Volumen des Kolbens........ . 297 em? 
Druck des Gases ........... %8em 
Gewicht des Gases im Kolben... . . O,O2T2¢ 
Temperatur : 22° C 
Molekulargewicht des Gases (gef.) . . . 73,8 
Molekulargewicht von GeH, . . . . . . 76,6 


Beim Erhitzen des Gases im Kolben auf 400° erschien sogleich 
der charakteristische Germaniumspiegel an den Innenwinden. 

Diese Ergebnisse lassen erkennen, dai das Germaniumatom in 
seinem héchsten Oxydationszustand im Germanisulfid durch 


1) Beim 2. Versuch wurde ein geringer UberschuB an Na zugesetzt, wegen 
der Schwierigkeiten. bei der Wagung und Handhabung des Metalls. 
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metallisches Natrium in fliissigem Ammoniak zu seinem héchsten 
Reduktionszustand, entsprechend der Bildung eines Natriumpoly- 
germanids, reduziert wird. 


Besprechung 


Da die Germaniumhalogenide in Ammoniak leicht ammono- 
lysiert werden, wire fiir die Sulfide eine ahnliche Reaktion zu er- 
warten, da das Sulfidion einer auBerordentlich schwachen Saure ent- 
spricht. Aus den beschriebenen Versuchsergebnissen scheint hervor- 
zugehen, daB die Konzentrationen von Germano-, Germani- und 
Sulfidion in den Lésungen von GeS und Ges, auferordentlich klein 
sind. Eine Untersuchung der Elektrolyse und Leitfahigkeit von 
Lésungen des Germanisulfids in Ammoniak wiirde von Wert sein, 
weil die Léslichkeit dieser Verbindung verhaltnismaBbig groB ist. 

Bei der Reduktion der Germaniumsulfide mit Natrium |Glei- 
chung (4) und (9)| bildet sich Natriumsulfid und Germanium. Die 
Loshchkeit von Na,$ ist merklich kleiner als die von GeS und wesent- 
lich kleiner als die von GeS,, wihrend die Léslichkeit von fein- 
verteiltem Germanium sehr gering ist. Nichtsdestoweniger reicht 
diese geringe Léslichkeit aus, um eine Reaktion mit Natrium unter 
Bildung von Natriumpolygermanid zu erméglichen. Da weder kom- 
paktes Metall, noch auch das graue Pulver selbst nach mehreren 
Tagen mit Natrium in fliissigem Ammoniak in Reaktion treten, so 
mu das Germanium sich in sehr feinverteiltem Zustande befmden. 
Dieser SchluB wird durch neue Versuche von Zintt und KatsEr?) 
bestitigt. Sie elektrolysierten eine Lésung von Natriumjodid in 
flussigem Ammoniak mit blankem, kompaktem Germanium als 
Kathode. Das Metall ainderte sein glinzendes Aussehen nicht und 
ging auch nicht in Lésung. 

Beroastrom?) hat gezeigt, daB viele Elemente, wie Se, Te, As, 
Sb, Sn und Pb, mit Kaliumamid in fliissigem Ammoniak unter 
Bildung von Metallverbindungen reagieren. Ge aber reagiert mit 
Kaliumamid nicht. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
ibnlicher Versuche von ZintL und Kaiser; andererseits erhelten 
diese Forscher Beweise fiir die Bildung von Natriumpolygermanid. 
Sie stellten eine Na—Ge-Legierung (50 Atom-®/,) durch Erhitzen des 
Metallgemisches auf 1100° her. Bei Behandlung der Legierung mit 


') E. Zintt u. H. Kaiser, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 113. 
*) F. W. Berestrom, Journ. phys. Chem. 30 (1926), 12. 























































w.C. Johnson u. A. C. Wheatley. Reaktionen in fliissigem Ammoniak. I. 287 


flussigem Ammoniak entstand eine braune Losung, welche Germanium 
enthielt. 

Die Ergebnisse unserer vorliegenden Untersuchung bestiitigen dic 
Tatsache der Bildung eines in fliissigem Ammoniak ldslichen Poly- 
scermanids. Unsere Folgerung ist gegriindet auf Beobachtungen bei 
der Reduktion von Sulfiden, auf die Farbe der Lésung und schlieb- 
lich auf die Bildung von GeHy, wenn die Ammonosiiure (NH,Br) in 
die Lésung gebracht wird. Es ist bekannt, daB Mg,Ge mit NH,br in 
flissigem Ammoniak unter Bildung von GeH, reagiert.') 

Es ist zu erwarten, daf ein Natriumpolygermanid sich ent- 
sprechend verhalt. 

Zusammenfassung 


Germano- und Germanisulfid in kristallisierter Form sind un- 
mittelbar aus Germaniterz gewonnen worden. Die amorphen Formen 
dieser Sulfide wurden hergestellt. Physikalische und chemische 
Kigenschaften aller Praparate sind mitgeteilt. 

Es konnte festgestellt werden, dai diese Sulfide in flissigem 
Ammoniak nicht ammonolysiert werden. 

Die Léslchkeit von Germano- und Germanisulfid, Natrium- 
sulfid und Natriumsulfid in Gegenwart von Ammoniumbromid in 
33° wurde bestimmt. 





Ammoniak bei 
Die Reduktion der Germaniumsulfide durch Natrium in flissigem 
Ammoniak ist untersucht worden. Als letztes Reduktionsprodukt 
wurde Natriumpolygermanid gefunden, so dab also Get* zu Get 
reduziert wird. Die Begriindung dieser Annahme wird dargelegt. 


Herrn Professor W. H. Zacnartasen, der die rontgenographische 
Untersuchung der Kristalle ausgefiihrt hat, mochten wir fur seine 
freundliche Unterstiitzung und Anteilnahme unseren Dank = aus- 
sprechen. 


1) E. S. Carney, Thesis, Brown University 1928. 
Chicago, Illinois, 18. September 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1933. 
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Die Abhangigkeit der Metall-Salz-Gleichgewichte 
von der Art der Anionen 


Von G. TAMMANN und H. O. v. Samson-HIMMELSTJERNA 
Mit 4 Figuren im Text 


1. Die Gleichgewichte fliissiger binadrer Metallmischungen mit den Mischungen 
ihrer geschmolzenen Salze 
Fir das Gleichgewicht zwischen einer biniren flissigen metal- 
lischen Mischung und der fliissigen Mischung der Salze beider Metalle 
liBt sich mit Hilfe des idealen Massenwirkungsgesetzes die Beziehung 
r.-(l—2Z,) 


= k ] 
(l—2z)-2z, | 


ableiten; x,, und 1 — z,, bezeichnen die Molenbriiche beider Metall: 
in der metallischen Mischung, xz, und 1 — z, die Molenbriiche in der 
Mischung ihrer Salze. 

Auf folgendem Wege kann man aus einer von W. Nernst!) ent- 
wickelten Beziehung zur Gleichung 


z-(l—2z,) (P,) 


= *)\ 
(l—a)-a, (P,) 7 


celangen. 


Wenn an einer zwei Metalle enthaltenden Elektrode Gleich- 
gewicht mit dem Elektrolyten herrscht, so miissen die osmotischen 
Arbeiten der isothermen Transporte der einen Ionenart in den Elektro- 
lyten und der anderen Ionenart in die metallische Mischung einander 
gleich sein, also 

RT P RT : 
-e ln —) = -+In-* =0. 
n, f Pp, nt Ds 
P, und P, sind die partiellen Lésungstensionen beider Metalle in 
der metallischen Mischung, p, und p, die partiellen osmotischen 
Drucke beider Ionenarten im Elektrolyten. Wenn die Wertigkeiten 


') W. Nernst, Z. phys. Chem. 22 (1897), 539; vgl. auch G. TAMMANN, 


Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 267 und Archiv f. Eisenhiittenwesen 65 
(1931/1932), 71. 
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beider Ionenarten einander gleich sind, n, = nm, =n, so kann man 


auch schreiben 


 & i Sy p 
—. (In -t— Jn £2] = O, 
nk i? P, 
also 
P, ‘2 Po 3) 
P,P, 


Nimmt man an, da8 fiir die partiellen Losungstensionen das Ge- 
setz der Dampfdruckerniedrigung verdiinnter Lésungen gilt, so ist 


P, = (P,): (1 — z,,) 
und 

Ps (Pg) : Din ’ 
wo (P,) und (P,) die Lésungstensionen der beiden unvermuischten 
Metalle in jedem ihrer Salze bedeuten. Fir die osmotischen Partial- 


drucke gelten 


und 
De = k* 2. 
Fihrt man diese Werte in (3) ein, so ergibt sich die Gleichung (2) 

(P,)  2x,-(1 — 2,) 

(P,) (l—a)-2, 
in welcher (P,) die Lésungstension des Metalles mit dem Molen- 
bruch z,, und (P,) die des Metalles mit dem Molenbruch (1 Ba} 
sind. Beide Lésungstensionen bedeuten die der reinen Metalle in 
ihren reinen Salzen. Ihr Quotient ist gleich der Konstante des 
Massenwirkungsgesetzes 

(P,) _ 
(P,) 


Die galvanische Spannungsdifferenz Aa in Volt fur die beiden 


(4) 


Metalle in ihren beiden Salzen mit gleichnamigem Anion bei gleicher 
Wertigkeit der Metalle ist 
RT (P.) BT F 


= el = eink. (1 
nt ‘(P,) nit ’ 


Man kann also aus der Massenwirkungskonstante / die Span- 


Ax 


nungsdifferenzen Aa beider Metalle berechnen, die in thre flussigen 
Salze tauchen, oder umgekehrt aus dem A a-Wert den k-Wert. 
Dabei ist zu beachten, daB (P,) und (P,) ihre Werte mit der Natur 
des Anions in den Salzen beider Metalle andern. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216 10 
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lie thermodynamische Theorie der galvanischen Ketten gibt die 
Beziehung 


— ( 1d; 
. gp, es (6) 


4n= 9305 aT’ 


wo | die Reaktionswirme beim Ersatz eines Grammaquivalentes 
des einen Metalles in einem fliissigen Salz durch das andere Metall 
bezeichnet. 

Solange das zweite Ghied der Gleichung (6) vernachlassigt werden 
darf, kann man also aus dem ()-Wert den A a-Wert bereechnen und 
ihn mit dem aus der Massenwirkungskonstante k berechneten 
1 a-Wert vergleichen. 

Im folgenden werden die Beziehungen der Werte Q, a und k 
an den vorlegenden Erfahrungstatsachen gepriift. 

Uber die Temperaturabhingigkeit der Metall-Salz-Gleichgewichte 
ist auf die Arbeit von F. Kérper und W. OrtsEen!) zu verweisen. 


2. Die Bildungswarmen der Salze in waBrigen Losungen in Abhangigkeit 
von der Spannung ihrer Metalle 


Trigt man die Bildungswirmen U geléster Chloride pro Gramm- 
iquivalent des Metalles fiir 20° auf in Abhangigkeit von der Span- 
nung a der betreffenden Metalle 


U/ i/ Ca 


in ihren 1 normalen Salzlésungen, 

gemessen gegen die Wasserstoff- 

elektrode, so ergibt sich aus 

Fig. 1 hierfiir eime lineare Ab- 

hingigkeit. Die Neigung dieser 
AU 


Geraden ist —— = — 21,8. Die 


An 
Differenz der Bildungswairmen 
zweier geldéster Chloride pro 
Grammiquivalent, A U, ist gleich 
dem Werte Q in der Glei- 
chung (6). Wenn das zweite 














he = = 5 7 li ery 
J e 7 2 Obit 7 Ghed der Gleichung (6) zu ver- 
Fig. 1. Bildungswirmen geléster Chlo- rae AU 
ride und galvanische Spannungen in nachlissigen ist, so sollte Az 
vAaBrigen Salzlés = am , ‘. . ' 
waGrigen Salzideungen — 23,05 sein, waihrend die Gerade 
in Fig. 1 die Neigung — 21,8 hat. Die Punkte fiir die einzelnen 


Metalle weiechen von der Geraden um hdochstens 5 keal oder 
02 Volt ab. Diese Abweichangen kénnen noch innerhalb der 


‘) F. KOrperR u. W. Ogusen, Mitt. K. W. Inst. f. Eisenforsch. 14 (1932), 119. 
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Fehlergrenzen der Bestimmungen, besonders der Bildungswirmen 
der Salze, hegen. 

Auch die Bildungswirmen von in Wasser gelésten Salzen mit 
anderen Anionen sind in erster Annaherung lineare Funktionen 





von a. Fig. 2 zeigt das fiir die Sulfate. In Tabelle 1 sind di: A. -Werts 
1 
Tabelle 1 

Salzreihe A 
Ila 

HF Fluoride 25,4 
HCl Chloride 21.8 
HBr Bromide 22,3 
HJ Jodide 21,1 
H,Se Selenide P05 
HCIO Hypochlorite 20,4 
HClO, Chlorate 23,2 
HCIO, Perchlorate 21,1 
HBrO H ypobromite 195 
HBrO, Bromate 20.9 
HJO, Jodate 2) yA 
HJO, Perjodate . 19,3 
H,SO, Sulfite 21,0 
H,SO, Sulfate . | 23,4 
H,S,O, Dithionate . . . 5 ) 21,5 
H,S,O, Persulfate ..... 21,2 
H,S,0, Thiosulfate . . . 21,4 
H,S,0, Tetrathionate . 21,2 
H,S,O, Pentathionate . . | 21,2 
H,SeO, Selenite .. . 21,1 
H,SeO, Seleniate . . . . hs 21,4 
HNO, Nitrite 24,7 
HNO, Nitrate... . 24,7 
H,PO, Orthophosphate 20,2 
H,AsO, Arseniate . | | 19,0 
H,CO, Carbonate .... . 7 20,0 
HCNO Cyanate ..... 21,7 
HCNS Sulfocyanate  . 21,7 
HCOOH  Formiate . . 21,7 
CH,COOH Acetate —. | 22,2 
(COOH), Oxalate 21,7 
HCN (Cyanide 17,2 
H.S Sulfide . 17,3 
HO Oxyde 17,8 
Mittelwert 21,2 


fur verschiedene Salzreihen angegeben. Es sind die Mittelwerte der 
(uotienten, die erhalten wurden, indem die Differenzen der Bildungs- 
warmen der gelésten Salze!) minus der Bildungswirmen der gelésten 


Sduren pro Grammiaquivalent dividiert wurden durch die Span- 


') Wenn ungleiche Angaben iiber die Bildungswairmen vorlagen, so wurden 


die im Chemikerkalender 1930 ausgewahliten Werte bevorzuct. 








999 “Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1934 


nungen der betreffenden Metalle. Von den meisten Salzreihen sind 
nur die Bildungswiirmen der Na- oder K-Salze bekannt. Die 
AU 


Neigungen der Geraden betragen im Mittel 7 a 21,2 + 4,2. 
n 
U Kine noch stiirkere Abweichung von 
Ata/\ 


diesem Wert zeigen die Cyanide, 
Sulfide und Oxyde. 

Trigt man anstatt der Bil- 
dungswirmen der gelésten Salze 
die Bildungswirmen der festen, 
wasserfreien Salze in Abhangigkeit 
von der Spannung der Metalle in 
wiBrigen Salzlésungen auf, so 
findet man Abweichungen von der 

9 Geraden bis zu 20 keal baw. 

80 =5 2 7 Ww 0 aa 1 Volt, und noch wesentlich gréBer 

Fig. 2. Bildungswairmen geléster Sul- sind die Abweichungen bei den 

fate und galvanische Spannungen in’ (Qxyden und Sulfiden. Auch die 

walzigen Calsioungen Reihenfolgen dieser Bildungs- 

wirmen entsprechen hiaufig nicht der Reihenfolge der Metalle in 
der Spannungsreihe. 





00* 1 &y 


a 








3. Die Bildungswarmen der festen Salze in Abhangigkeit von der Spannung 
der Metalle in den fliissigen Salzen 


Uber die Spannungen von Metallen in ihren fliissigen Salzen 
liegen nur beziiglich der Chloride, Bromide und Jodide Angaben 
vor'), hauptsichlich nach Messungen von G. Drevoro?), R. Lorenz’) 
und K. Jetiinek.*) Diese Spannungen wurden an Ketten gemessen, 
in denen eine Halogenelektrode und eine Elektrode vom geschmol- 
zenen Metall in das fliissige Halogenid tauchten oder zwei ge- 
schmolzene Metallelektroden in ihren Salzen gegeneinander  ge- 
schaltet waren. 


') Kine von G. Devoro stammende Tabelle (Atti del [1] Congresso nat. 
di chim. pura ed applic. Firenze 1929, VII, 322) ist wiedergegeben bei K. JELLI- 
Nek, Lehrbuch d. physikal. Chemie LV, 8. 613, Stuttgart 1933. 

®) G. Drevoro, Gazz. chim. ital. 57 (1927), 836; 58 (1928), 360; 59 (1929), 
591 u. 708. 

3) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze LL], Halle 1906; Z. anorg. 
u. ally. Chem. 170 (1928), 340 u. 253; 183 (1929), 81. 


*) K. Jeturvek u. R. ULorn, Z. phys. Chem. 119 (1926), 161. 
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Fig. 3 zeigt die Bildungswirmen pro Grammaquivalent der festen 
Chloride bei 20° in Abhingigkeit von den Spannungen der Metalle 
in ihren flissigen Chloriden bei 700°, bezogen auf die Wasserstoff- 
elektrode. Obgleich die Bildungswirmen nicht auf 700° umgerechnet 
sind, betragen die Abweichungen von I, 





der Geraden nicht mehr als 5keal “@ 
oder 0,2 Volt. Die Neigung der Ge- 
AU J | 
raden, , betraigt nicht 23.0. = ga 
An 
sondern — 28,2, weil die Anderung r 
der Bildungswarme mit der Tempe- 7 
ratur nicht berucksichtigt wurde. r 
Auch fiir die Bromide und Jodide wy} 
hangen die Buildungswirmen linear 
von der Spannung ab. Fiir die Bro- oo : 
‘ “2 7x JiR? 
vernadine 4 - 25,1, fiir die Jo- Fig.3. Bildungswirmen fester Chlo 
1 | 
; ride und galvanische Spannungen 
dide = — 26,9. é atic 
in geschmolzenen Chloriden 


Die lineare Abhangigkeit der Bil- 
- , ' - 1, 24% 
dungswirmen von den Spannungen gilt, obgleich das Ghied 7’: iT 
( 

der Gleichung (6) nicht bericksichtigt wurde. 

Die Anderung der Spannung der Metalle Pb, Cd, Mg und Zn 
eit : = dn 
in ihren geschmolzenen Chloriden mit der ‘emperatur, yp? veben 

( 

R. Lorenz und H. VELpE an.!) Sie betragt, unabhingig von de 


Temperatur, fiir: 


| da Volt 
HC]: = §.5. ; : 
Pb in PbCI, iv D> 10° — ( 
os on adn ais Volt 
(‘d in ( dC, : AT = 63-10% 00? 
;' da Volt 
MG Me : = 6.7 - 10% a 
Mg in MgCl, AT ) ig — Cc 


wahrend die Spannung von Zn in ZnCl, eine parabolische Abhangig- 
. CF. | , 
keit von der Temperatur zeigt. Die jar Werte sind fur Pb, Cd und 
¢ 


Mg fast gleich, diese drei Metalle wurden also bei 700° ein Potential! 
hesitzen, das um etwa 0,45 Volt geringer ist als bei 20°, und etwa 
von der gleichen GréBe ist die Spannungsinderung des Zn in ZnCl,. 


1) R. Lorenz u. H. Vetpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), S81. 
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Kis werden also in diesen Fallen die Differenzen der Spannungs- 
ainderungen, —_. nahezu Null werden. Wenn diese Voraussetzung 
fur alle Metalle zutrifft, so kann man in erster Annaherung das 
zweite Glied der Gleichung (6) vernachlassigen. Bei Erhéhung der 
Temperatur werden sich wohl die Spannungen a der einzelnen Metalle 
andern, thre Differenzen Aa aber nur wenig, und die Gerade der 
Fig. 3 wird im wesentlichen nur eine Parallelverschiebung erfahren. 

Die Reihenfolgen der Bildungswirmen stimmen mit den Reihen- 
folgen der Spannungen in den geschmolzenen Halogeniden im all- 
gemeinen gut iiberein. Ausnahmen bilden die Alkali- und Erdalkali- 
metalle, be: denen aber sowohl die Bildungswirmen als auch die 
Spannungen eimander sehr nahe liegen, so daB hier die MeBfehler 
einen besonders starken KinfluB haben. In Tabelle 2 sind die Metalle 


Tabelle 24) 





| | Spannungs- 

Jodide Bromide | Chloride Fluoride & reihe 
in waBrigen 
Klektrolyten 

- ( 7 = 1 < | 1 = l = m 

= = = = = 

K 801/249 K 95,3 —249*K 105,6 — 2.48 Li 14,7, Li | — 3,02 
Ba 72,2 — 2,30 Ba 90, Ba 102,5 — 2,58 Ca 144,7° Ba | — 2,96 


| 
Li 87,1 2.40 Sr YS.8 2,50 Sr 144,6 Sr — 2,94 
Na 69,1 2.30 Na 85.8 2.34 Li 98,7 2,37, Ba 140,8' K | — 2,92 


_— 
* 
_ 
~j 
_— 
bo 


*Sr 68,0 2.43. *Sr 85,4 241 Na 97,7 2.31 Na 136.6 Ca 2,90 
Ca 64,0 Ca 81,0 2.25 *Ca 95,5 2.34 K 134.5 Na) — 2,71 
Me 42,4 149 Me (60,8 Mg 75,5 157 Mg 132.1 Mg! — 2,35 
(Mn) 0.91 (Mn) 0.83 Mn 56,0 0.85 Al 110.5 Al | 1,69 
Tl 30.1 0.90 Al 41,3 — 0,81 Al 53,7 — 0.85 Zn 96,3 Mn — 1] 
Zn 25,4 Tl 41.3 0,69 Tl 48.6 043 Mn S854 Zn 0,76 
Cr 0,56 

Cd 249 0.56 Zn 39,2 Zn 48,6 0,41 ‘e | 0,44 
Al 23.4 Cd 37.6 —046 Cd 46.9 — 0.26 Cd 81,1 Cd | — 0,40 
Pb 20,9 035 Pb 33,2 0.32 Pb 42.8 0.12 Co 80,3 TI | 0,34 
Fe 41.0 Pb 77.9 Co | — 0,25 

*o 31.9 —0,00 Sn 404 —O0,11 Fe 77,1 Ni 0,25 

Sn 30.7 0.26 Co 38.2 ~— 0,06 Sn | 0,14 

Cu 16.3 — 0,29 Ni 37.2 + 0,01 Cr 76,0 Pb! — 0,13 
*Ag 15.0 —~ 0,37 Cu '25,0 — 0,06 Cu 32,9 — 0,30 Bi 0,2 
(Co) 0,04 *Ag 24.0 — 0,09 *Ag 30,6 + 0,20 Ag 46,7 Cu 0,52 
( Bi) OL (Bi) O4 Bi 30.2 ~— 0.6 Ag +081 


in der Reihenfolge der Bildungswirmen U ihrer Halogenide bei 20° 
geordnet, und daneben sind die Spannungen 2 der Metalle in den 


') Wenn ungleiche Angaben iiber die Bildungswirmen vorlagen, so wurden 
die im Chemikerkalender 1930 ausgewahlten Werte bevorzugt. 
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Die Abweichungen in 


geschmolzenen Salzen bei 700° angegeben. 


den Reithenfolgen der Spannungen von denen der Bildungswirmen 
sind durch Sterne bezeichnet; sie legen meist in den Grenzen der 
Bestimmungsfehler. Eingeklammert sind die Metalle, wenn die 
Bildungswirmen der Salze unbekannt sind. 

Die Spannungsreihen der Metalle in ihren Salzen mit verschie- 
denen Anionen sind untereinander nicht ganz gleich. Vergleicht man 
sie mit der Spannungsreihe der Metalle in den in Wasser gelésten 
Salzen, so sieht man, daBb Tl in den geschmolzenen Halogeniden 
als Pb und Bi 


edler ist als Ag, und in den Jodiden wird das Al edler als Cd. Die 


unedler ist als Zn, wahrend Fe. Co und Ni edler sind 


Reihenfolge der Bildungswirmen der Erdalkali- und Alkalifluoride 
ist von denen der wbrigen Halogenide unterschieden. 


4. Die Gleichgewichte der fliissigen Mischungen von K und Na 
mit den Mischungen ihrer Halogenide 


Diese Gleichgewichte sind von EK. Rinck?) bestimmt worden. 
Die fliissigen Mischungen der Salze unter denen der Metalle wurden 
20—30 Minuten bei den Versuchstemperaturen in einem geschlossenen 
Kisenrohr geschittelt, das waagerecht in einem elektrischen Ofen lag. 
Durch Eintauchen des Rohres 


in kaltes Wasser wurden die 





477 Sa 


Gleichgewichte — eingefroren, 
und der K- und Na-Gehalt 
beider Phasen wurde bestimmt. 





Die Verteilung der beiden 
Metalle in ihren Mischungen 
und ihren Halogeniden  labt 
Bestim- 


mungsfehler durch das ideale 






Ss 





sich innerhalb der 


Mo/enbLruC? A-Malogena / 


Massenwirkungsgesetz wieder- | 
geben. Fig. 4 gibt eine Uber- : idee ee 
0 D3 ” 


sicht der Resultate von 


E. RINcK. 


Molenbruch  K tm Metal 
Die Mischung der Fiv. 4. Gleichgewichte von K und Ne 
Jodide ist sehr viel reicher an mit ihren Halogeniden 

kK, als die metallische Mischung 

von K und Na, das Na ist also im Vergleich zum Kk in Gegenwart 
des Jodions viel edler; durch das Bromion wird das Na weniger edel, 


und noch weniger edel durch das (‘hlorton. In (,egvenwart des 


1) KE. Ronck, Ann. Chim. (X) 18 (1932), 395. 
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Fluorions kehrt sich dann diese Beziehung um, das K ist in der 
metallischen Mischung reichlicher vorhanden als in der Schmelze 
der Fluoride. Die Méglichkeit dieser Umkehrung laBt sich aus den | ~ 
Bildungswirmen der Halogenide ableiten. 
Im folgenden werden die Spannungsdifferenzen Aa des K und i 
Na mit Hilfe der Gleichungen (5) und (6) berechnet aus den Re- 
aktionswarmen ( und den Gleichgewichtskonstanten k. 


Tabelle 3 











a U, | Q=U,-U, 

| keal | keal | keal 
NaJ | 69,1 | KJ 80,1 | -11,0 
NaBr | 95,3 KBr ss 85,8 _ 95 
NaCl 97,7 | KCl | 105,6 | 7,9 
NaF «136.6 KF 134.5 | 2.1 


Die Bildungswirmen U der Halogenide des K und Na bei 20° 
und ihre Differenzen ( sind in Tabelle 3 angegeben. Zur Berechnung 
von Aa miuBte man aber die (-Werte bei den Versuchstemperaturen 
von Kk. Rincx, 800, 900 und 1000°, haben. Da aber nach Rincx 
die Gleichgewichte von der Temperatur sehr wenig beeinfluBt werden, 
so kénnen auch die (-Werte sich mit der Temperatur nicht stark 
aindern. Berechnet man die Differenz der Bildungswirmen von NaCl 
und KCl bei 900°, so findet man | zu — 8,5 keal, wahrend sich fiir 
20° der Wert 7,9 keal ergab, und fiir die Fluoride berechnet sich 
ber 1000° zu + 0,9 keal, bei 20° zu + 2,1 keal. 

Die Gleichgewichtskonstanten nach Rinck sind folgende: 


as soa, Ca es, 
[K] - (NaJ) [K]- (NaCl) — 

[Na]-(KBr)_, Na] - *) 0,2 
(kK). (NaBr) 3 [K] - (NaF) 


Die Molenbriiche in der Metallphase sind hier, wie ublich, in eckige, 
in der Salzphase in runde Klammern gesetzt. 





Tabelle 4 | 
Gleichgewicht — Az in Volt 3 
von K und Na | RT 0 Ana 
is ae Ax -+Ink Axa 1 
mit ihren n F 23,0 | nach Devorto *) 
Jodiden . te 0,43 0,48 0,23 
Bromiden 0,36 0.41 0,25 
Chloriden a? 25 0,43 O17 
Fluoriden . . . 0,136 0.091 


') L. Campt u. G. Devoro, Gazz. chim. ital. 57 (1927), 836. 
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Aus den Q-Werten in Tabelle 3 und aus den k-Werten wurden 
die A a-Werte der Tabelle 4 berechnet. Bei der Berechnung von A a 
dAnx 
aT 
rucksichtigt. Da bei den Metallen, fiir welche die Anderung ihrer 


aus Y wurde wieder das Ghed 7 der Gleichung (6) nicht be- 


Spannung in den geschmolzenen Chloriden bestimmt worden ist, 
aT nahezu gleich ist), wird in den meisten Fiillen die Anderung der 
Differenz A a mit der Temperatur sehr klein sein und daher in erster 
Anniherung vernachlissigt werden dirfen. Die letzte Spalte der 
Tabelle 4 enthilt die Spannungsdifferenzen, die sich aus den Mes- 
sungen von Drvorto?) (vgl. Tabelle 2) ergeben. 

Vergleicht man die aus den Gleichgewichtskonstanten / und den 
Differenzen der Bildungswirmen, (J, berechneten Spannungen mut 
einander, so sind sie innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen, 
aus denen sie abgeleitet wurden, einander gleich, und die Differenzen 
betragen nicht mehr als 0,1 Volt. Auch sind diese Werte von der 
selben Gr6éBenordnung, wie die von Drvoro direkt gemessenen. 

Auch die Tatsache, daB K aus KF durch Na verdringt wird. 
wahrend aus den anderen Halogeniden Na durch K verdriingt wird 
ergibt sich aus den entsprechenden Bildungswirmen. 

AuBer den Gleichgewichten mit Halogenidschmelzen hat Rinck 
auch das Gleichgewicht Na + KOH K + NaOH + 0,0 keal unter- 
sucht. In diesem Gleichgewicht sind die beiden Metalle, entsprechend 
den gleichen Bildungswirmen der beiden Hydroxyde (l) — 102,7), 
fast zu gleichen Teilen im Metall und in der Hydroxydschmelze ver 
teilt (k = 0,5), das K ist etwas edler als das Na. Kine geringe Ab 
welchung vom idealen Massenwirkunsgesetz erklirt der \erfasser mut 
dem EinfluB von Nebenreaktionen, wie Na 4+ NaOH = Na,O + H, 
oder 2Na + K,CO, = 2K + Na,CO,. 

5. Die Gleichgewichte der fliissigen Mischungen von Pb und Cd sowio Pb und Ag 
mit ihren Chioriden, Bromiden und Jodiden 

Das Gleichgewicht 

Pb + CdCl, = Cd + PbCI, — 7,5 keal 
untersuchten F. Kérper und W. Ognsen.’) Diese Untersuchung 
') R. Lorenz u. H. VeELpgE, |. c. 


2) L. Camar u. G. Devoro, |. c. 
3) F. KOrBeER u. W. OELSEN. Mitt. K. W. Inst. Eisenforsch. 14 (1932), 119 
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wiederholten D. Hewskys und K. JeLuineK!) und erginzten si 
durch die Untersuchung der Gleichgewichte 


Pb + CdBr, = Cd + PbBr, — 8,9 keal 
und 


Pb + CdJ, — Cd + PbJ, 7.0 keai. 


Die Gleichgewichte gehorchen dem idealen Massenwirkungsgesetz gut. 
Die Massenwirkungskonstanten k iindern sich stark mit der Tempe- 


ratur und ergaben folgende Werte: 


Chloride bei 600°. . . . . . 37,5?) baw. 394), 
Bromide bei 600 . . . . . 41,25), 

Chloride bei 500® . . . . . 70,0?), 

Jodide bei 5008 . . . 2. . 110.4) 


Die Gleichgewichte scheinen demnach von der Art der Anionen fast 
unabhangig zu sein. Das ist leicht verstandlich, wenn man annimmt, 
daB die Differenzen der Bildungswirmen, die schon bei 20° wenig 
voneinander verschieden sind, sich bei Steigerung der Temperatur 
auf 500 und 600° noch mehr einander angleichen. 


‘Tlabelle 5 














Gileichgewicht Ia in Volt 
von Pb und Cd Temp. | RT 1 0 17 
mit ihren nie. eo. 9.93 | nach LORENz*) 
Chloriden . . . 600 0,14 | O15 0,21 
Bromiden . . . 600 0,14 | 0,20 0,14 
Chloriden . . . 500 O15 O15 0,2] 
Jodiden ... . 500 O15 0.16 O14 


Die in Tabelle 5 angegebenen, aus () und k berechneten Span- 
nungsdifferenzen des Cd und Pb in den Halogeniden zeigen be- 
friedigende Ubereinstimmung und weichen von den durch R. Lorenz?) 
direkt bestimmten Werten (vgl. Tabelle 2) nicht wesentlich ab. 

Hewskys und JeLLINEK untersuchten auch die Gleichgewichte 
von Pb und Ag mit ihren Chloriden, Bromiden und Jodiden. Sie 
fanden, daBb diese Gleichgewichte abhaingig sind von der Natur der 
Anionen, und zwar ist das Ag in den Chloriden dem Pb gegeniiber 
am edelsten, in den Jodiden am wenigsten edel. Dieser Befund 
steht im Einklang mit den in Tabelle 2 angegebenen Werten von 


') D. Hewskys u. K. JeELLINEK, Z. Elektrochem. 39 (1933), 444. 
*) F. Koérper u. W. Oetsen, T. c. 
®) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze III, Halle 1906. 
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R. Lorenz, nach denen die Differenz der Spannungen beider Metalle 
hei 700° in den Jodiden 0,02 Volt, in den Bromiden 0,28 Volt und 
in den Chloriden 0,32 Volt betrigt. 


6. Die Reihenfolge der Metalle nach ihrer Affinitat zum Schwefel 

Von zwei Metallen wird dasjenige edler sein und aus seinem ge- 
schmolzenen Sulfid vom anderen Metall verdringt werden, dessen 
Sulfid eine kleinere Bildungswarme besitzt. Tabelle 6 enthalt fur 
einige Metalle die Bildungswiirmen ihrer Sulfide. Die Bildungs- 
wairmen der Sulfide des Mn, Zn und Al liegen sehr nahe beieinander, 
ebenso die Bildungswairmen der Sulfide des Cd, Fe, Bi, Sn, Pb 
und Cu. Deshalb, und weil die Fehler der Bildungswirmen sehr er- 
heblich sind, kann auf Grund der Tabelle 6 kaum etwas tuber die 
teihenfolge der Affinitaéten ausgesagt werden. 


Tabelle 6 








Sulfid a Sulfid Budungswat me 
cecal keal 

MgsS 79.4 CoS unbekannt 
MnS 44.4—45,6 NiS unbekannt 

'/), ALS, 41,3 ', Bi,S, 22,4 
ZnS 42,1 SnsS P05 
Crs unbekannt PbS 18,4—20.9 

', Mos, unbekannt Cu,S 18,3 
Cds 19,8 —34,0 Ag. 3.99] 
FeS 18,0—23,1 


Kine qualitative Bestimmung der Reihenfolge der Affinitaten 
kann aber durch die Aufnahme von Erhitzungskurven pulverformiges 
Metalle mit Sulfiden ausgefiihrt werden. Reaktionen pulverférmiger 
Gemische im festen Zustand, bei denen sich keine Gase entwickeln, 
vollziehen sich nur nach der Richtung, in der Warme entwickelt 
wird!), und diese Warmeentwicklung. kann auf den Erhitzungskurven 
beobachtet werden. Erhitzt man also ein Metall mit dem Sulfid 
eines anderen Metalles, und ist auf der Erhitzungskurve eine Wiarme- 
entwicklung zu beobachten, so ist das ein Beweis dafur, dali bei de 
Temperatur des Reaktionsbeginnes das vor der Reaktion vorhanden: 
Sulfid eine kleinere Bildungswirme hat als das entstehende Sulfid, 
und daB das vorher freie Metall unedler ist als das verdringte. Ist 
aber keine Wirmeentwicklung zu beobachten, so ist das noch kei 
beweis dafiir, daB das freie Metall edler ist, denn das Eintreten des 


1) G. TamMMANN, Z. anorg. u. ally. Chem. 149 (1925), 89. 
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Reaktion kann behindert sein, oder die Warmeténung kann so klein 
sein, daB sie auf der Erhitzungskurve nicht zu beobachten ist. 

Die innig miteinander verriebenen, gepulverten Metalle und 
Sulfide (je etwa 3g) wurden in einem Roéhrentiegel im elektrischen 
Ofen erhitzt und die mit einem Pt-PtRh-Thermoelement gemessene 
lemperatur alle 10 Sekunden abgelesen. 

In der ‘Tabelle 7 sind die Metall-Sulfidgemische verzeichnet. 
deren Erhitzungskurven aufgenommen wurden. Die mit +  be- 
zeichneten Gemenge begannen bei den unter dem Pluszeichen an- 
gegebenen Temperaturen unter Warmeentwicklung zu reagieren, die 
mit Null bezeichneten entwickelten beim Erhitzen bis 1000° keine 
Wirme. Kin Stern bedeutet, daB die Reaktion erst oberhalb des 


Tabelle 7 


Sulfid | MnS | ZnS FeS | CdS Cu,S| NiS | CoS | PbS | Bi,S, | Ag.S 








Metall | 













My t 
| 440° | 
Mn 
680" 
An } | | 
390° 
Al 0 * . | 
760° | 430° 
C) 0 + | 4 
850° 440° 
Mo () +. , 
880° | 880° | 740° 
Ke + | | 
200° | 480° 
Cd * * * 
460° 400" 
Sn 0 0 | 
Cu a 
240” 325° 210° 
Ni 
Co 
Pb | () () 
Mi * 
270" 
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Schmelzpunktes des reagierenden Metalles eintrat; es handelt sich 
hierbel meist um Mischungen, in denen die Metalle grobkérnig waren. 

Die Reihenfolge der Metalle in Tabelle 7 gibt angenihert die 
teihenfolge ihrer Affinitét zum Schwefel wieder. Kine Einschrinkung 
liegt darin, daB die Reaktionen sich bei verschiedenen Temperaturen 
zwischen 200 und 880° vollzogen. Jedes Metall in der Reihe der 
l'abelle 7 ist unedler als die ihm folgenden, und jedes Sulfid hat eine 
vréBere Bildungswirme als die Sulfide rechts von ihm. 

Diese Reihenfolge stimmt mit der Spannungsreihe der Metalle 
in ihren Halogeniden und mit der Spannungsreihe der Metalle in 
ihren waBrigen Salzlésungen (Tabelle 2) nicht ganz iiberein. Sn und 
Cu sind in den Sulfiden unedler als Ni, Co und Pb. 

Cu ist in den geschmolzenen Halogeniden und in den wiBrigen 
Salzlésungen bedeutend edler als Fe (A U = 10—20 keal, A a = fast 
| Volt), in den Sulfiden ist es fast ebenso unedel wie Fe, und die 
bildungswirmen des festen FeS und Cu,S unterscheiden sich nur 
wenig voneinander. Wenn die Schmelzwiirme des Cu, kleiner ist 
als die des FeS, so kann die Bildungswirme des Cu,S bei héheren 
Temperaturen gréBer werden als die des FeS, und dann wird das 
Ke in der Sulfidschmelze edler als das Cu. Die Schmelzwirmen der 
beiden Sulfide sind bisher nicht bestimmt worden. Die Haltezeit 
auf der Abkihlungskurve beim Kristallisieren des Cu,S betrigt be! 
gleichen Gewichtsmengen und Abkiihlungsgeschwindigkeiten etwa 
1/,—1!/, der entsprechenden Haltezeit des FeS, die molekulare 
Schmelzwirme des Cu,S betriigt also etwa ¥/,—*/, von der des Fes. 
Daher ist es sehr wahrscheinlich, daB die Bildungswirme des 
fliissigen Cu,S gréBer ist als die des fliissigen FeS. Dafiir sprechen 
auch folgende Tatsachen. In einer Schmelze der beiden Sulfide 
uber einer Schmelze von Fe und Cu bei etwa 1300° ist in der Sulfid 
phase etwas mehr Cu vorhanden als Fe, in der Metallphase etwas 
weniger.) Auch die Durchschnittsanalysen von Meteoriten und ihren 
Troilit-(FeS-)Kinschlissen?), sowie von der Kisensau und dem 
Kupferstein der Mansfelder Hochéfen*) zeigen, daB in diesen Fallen 
in der Sulfidphase mehr Kupfer vorhanden ist als in der Metallphase. 

Nach der ‘labelle 7 sollten Ag und Pb in das Eisen und nicht 
in das FeS gehen. In Wirklichkeit ist die Verteilung dieser Metalle 
die umgekehrte.?)§) | Der Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen, 


1) G. TamMann u. H. Bouner, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 161. 
2) I. u. W. Noppack, Naturwiss. 18 (1930), 761. 
3) A. Cissarz u. H. Morrrz, Metallwirtsch. 12 (1933), 131. 
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daB Ag und Pb sich in flussigem Fe sehr wenig lésen. Auch Sn und 
Bi wurden von |. und W. Noppack!') in den Meteoriten vorwiegend 
im FeS gefunden, wihrend die Mansfelder Analysen?) die um- 
gekehrte Verteilung angeben. V. M. GoLtpscumipr*) fand das Sn in 
den Meteoriten aber vorwiegend im Fe, entsprechend der Tabelle 7. 
Das bi kénnte nach den in Tabelle 6 angegebenen Bildungswairmen 
unedler sein als Fe, nach Tabelle 7 ist es aber viel edler als Fe. 


Zusammenfassung 

Die Abhaingigkeit der Metall—Salz-Gleichgewichte von der Art der 
Anionen ergibt sich aus ihren Bildungswirmen, und diese sind an- 
nihernd proportional den Spannungen der Metalle in den geschmol- 
zenen Salzen. Man kann daher, auch ohne die betreffenden Gleich- 
gewichte bestimmt zu haben, angenaihert aussagen, welches Metall 
das andere aus der Salzphase verdringt. Wenn die Bildungswirmen 
der Salze und die Spannungen der Metalle, wie bei den Schwer- 
metallen, voneinander wenig unterschieden sind, so sind diese Voraus- 
sagen nicht sicher. Es bleibt aber immer die Regel bestehen, daB die 
Alkah- und Erdalkalimetalle sehr viel unedler sind als die Schwer- 
metalle. 

Beispiele fiir den besonders starken EinfluB des Anions auf die 
Metall-Salz-Gleichgewichte sind: 

1. Das K ist in den Fluoriden edler als das Na, in den anderen 
Halogeniden ist es unedler. 

2. Pb ist in den Chloriden und Bromiden viel unedler als Ag, 
in den Jodiden ist es fast ebenso edel wie das Ag. 

3. Cu ist in seinen wiBrigen Salzlésungen und geschmolzenen 
Halogeniden erheblich edler als Fe, waihrend in den Sulfiden dieser 
Untersehied fast verschwindet. 

'y lL. u. W. Noppack, l. ec. 

*) A. Cissarz u. H. Morrrz, l. c. 


5) V. M. Go_pscumipt u. CL. Peters, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Géttingen, 
Math.-Phys. Kl. (1933), 278. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1933. 
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Nachtrag zu der Arbeit: 
,Atom-, Schmelz- und Umwandlungswarmen 
von Gallium, Indium und Thallium“ 


Von W. A. Roru, Incr. Meyer und H. Zeumepr’) 


Eine Nachrechnung der spezifischen Warmen und der Schmelz- 
warme von Gallium mit neueren Zahlen fiir die spezifische Warme der 
Stahlampulle hat die Werte fir Gallium ein wemg geindert. Ferner 
hat der eine von uns inzwischen die Arbeit von Umrno*) wtber 
Thallium einsehen kénnen; wir médchten daher zu unserer Ver- 
Offentlichung einen kurzen Nachtrag bringen. 

Samtliche Zahlen fiir Indium bleiben unverandert. 

Fiir Gallium ist die mittlere spezifische Wairme zwischen 0 und 
16,2 0,0887 + 0,0005, zwischen 42,2 und 15,4® 0,0918 + 0,0015. 
Die Formel CU, = 5,49, + 0,00314,- 7 11644/7T* mbt die neuesten 
Daten fiir die wahre Atomwarme des festen Galliums zwischen 
Il’ = 100 und 300° mit einer mittleren Abweichung von 0,07 wieder. 
Die spezifische Warme des fliissigen Galliums konnte zwischen 21° 
und 100° konstant zu 0,0977 + 0,0014 angenommen werden. Sie soll in 
einem anderen Zusammenhang nochmals genauer untersucht werden. 

Der sicherste Wert fiir die Schmelzwirme des Galliums ist mit 

19,16 + 0,01 cal/g, 
1,336 + 0,007 keal/g-Atom kaum verindert. 














Bei der Umwandlungswirme £ —» «-Thallium war ein Rechen- 
fehler unterlaufen; sie ist richtig + 0,40 + 0,01 eal/g, + 0,082 





~ 0,002 keal/g-Atom, die Schmelzwarme — 5,04, + 0,01, cal/g, — 1,038, 








-0,0025 keal/g-Atom. Umino”) gibt fiir die Umwandlungswiirme 





0,60 cal/g, 0,12 keal/g-Atom an.*) Unser Wert ist etwa das Mittel 


1) W. A. Rorn, Incr. Meyer u. H. Zevumer, Z. anorg. u. allg. Chem, 214 
(1933), 309. 
2) S. Umino, Se. Rep. Téhoku Imp. Univ. 16 (1927), 781. 


3) Ich leite aus Umino’s Daten eine etwas kleinere Umwandlungswarme, 





eine etwas gréBere Schmelzwairme ab, so daB sich die Zahlen den unsrigen etwas 
mehr nahern. Da einige Versuche von Umino herauszufallen scheinen, ist die 


Interpretation nicht ganz sicher. W. A. Roru. 
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aus dem von Umino kalorimetrisch und dem von WeErNER thermo- 
dynamisch abgeleiteten und um 20°/, kleiner als der von SEEKAMp 
kalorimetrisch gefundene. 

Unser Thallium war reiner als das von SEEKAMP (Umwandlungs- 
punkt 227°, Schmelzpunkt 290° gegen 232,83 bzw. 302,5° bei uns) 
und das von Umino untersuchte, welches neben 99,479/, Tl 0,320°%, Ca, 
0,131°/, Mg, 0,030°/, Fe und 0,087°/, Al, insgesamt 0,172 g-Atome 
Kremdmetall in 1000 g Thallium enthielt. Die Analyse geht mit dem 
von Umino angegebenen hohen Umwandlungspunkt (232°) und 
Schmelzpunkt (303°) nicht zusammen: beide Temperaturen muBten 
infolge der Verunreimigungen merklich tiefer hegen. Zwischen Um- 
wandlungs- und Schmelzpunkt (8-Thallium) finden wir so gut wie 
konstante spezifische Wairmen, Umino stark ansteigende Werte. Der 
Anstieg ist kaum reell, sondern wohl durch Vorschmelzen vor- 
getiuscht, das friiher und stirker auftritt als bel unserem reineren 
Metall. Umino’s Daten fiir die mittlere spezifische Warme liegen 
durchweg hoher als die unsrigen. Die Differenz steigt mit steigender 
‘'emperatur; sie betrigt bei 230° 0,0009, bei 260°, wo noch kein 
Vorschmelzen stért, 0,0012; bei 800° 0,0023 (Vorschmelzen!), fiir 
das fliissige Metall 0,0023. Die von Umino angegebenen Ver- 
unreinigungen mit kleinerem Atomgewicht sollten die spezifische 
Wiirme theoretisch um etwa 3°/,, d h. um 0,0009—0,0011 erhdhen. 
Da Umino die Substanz, auch wenn sie erheblich heiBer als 100° 
war, direkt in das Kalorimeterwasser fallen leB, sollte er infolge 
Verdunstung von Wasser mit steigender Temperatur steigende 
Wiirmeverluste haben und in steigendem MaBe zu kleine spezifische 
Wiirme finden. Bei Thallium ist das Gegenteil der Fall. 

Kis ist beabsichtigt, die Schmelzwiirme einiger weiterer niedrig 
schmelzender, reiner Metalle (wie Cd, Pb, Zn, Bi), die Umino ge- 
messen hat, mit besserer Methodik nachzuprifen. 


Braunschweig, den 4. Dezember 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1933. 
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Die Haufigkeit des Zirkoniums 


Von G. v. Hevesy und K. Wirstiin 


CLARKE und WASHINGTON haben bei der Ermittlung der Hiiufig- 
keit der Hauptbestandteile der Eruptivgesteine den Mittelwert aus 
dem Ergebnis von iiber 5000 Gesteinsanalysen genommen. Die 
selteneren Bestandteile, wie das Zirkonium, wurden nur in einem 
Bruchteil der Gesteinsproben bestimmt; deshalb war bei der Er- 
mittlung der Hiufigkeit der selteneren Bestandteile der obige Weg 
nicht gangbar. Die genannten Forscher verfuhren in solchen Fallen 
nach den folgenden drei verschiedenen Methoden: 


a) Die Prozentgehalte der Gesteinsproben an Zirkon werden 
addiert und der so erhaltene Betrag durch die Gesamtzahl der ana- 
lysierten Gesteinsproben dividiert. Diese Berechnung setzt voraus, 
daB, falls die Gesteinsanalyse keinen Zirkongehalt aufweist, auch 
kein Zirkon im Gestein vorhanden ist, eine offensichtlich unberech- 
tigte Annahme, denn in sehr vielen Fallen wurde nach Zirkon gar 
nicht gesucht, in anderen das Element nicht gefunden. 


b) Die Summen der Prozentgehalte an Zirkon werden addiert 
und die Summe durch die Zahl der Gesteine dividiert, in denen 
Zirkon festgestellt worden ist. —- Wahrend die zuerst besprochene 
Methode einen aus dem oben erwahnten Grunde zu miedrigen Wert 
fiir den durchschnittlichen Zirkongehalt der Gesteine liefert, fiihrt 
die zweite Methode zu einem zu hohen Wert, denn in vielen Fallen 
wurde Zirkon gerade in solchen Gesteinen bestimmt, die einen ab- 
normal hohen Gehalt an diesem Element aufweisen. 


c) Um die in entgegengesetzter Richtung liegenden Fehler der 
zwei Methoden zu kompensieren, wird der Mittelwert der nach 
a) und b) berechneten Werte genommen. 


Nach den drei verschiedenen Methoden berechnen CLARKE und 
WasHincton auf Grund von Zirkonanalysen von 631 Eruptiv- 
gesteinen den folgenden Zirkongehalt: 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. Pad 
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Prozentischer Gehalt an Zirkon von CLARKE und WASHINGTON 
nach verschiedenen Methoden berechnet?): 
a) b) c) 
0.0067 0.052 0,029 
Von diesen Werten geben CLarKe und WasHINGTON dem zweiten 
den Vorzug. 

Die modernen analytischen Methoden gestatten den Zirkongehalt 
auch in an diesem Element airmsten Gesteinen zu ermitteln und 
damit ist die Méghechkeit gegeben, zu einem zuverlissigen Wert iiber 
die Hiaufigkeit des Zirkoniums zu gelangen. 

Um zu einem solchen Werte zu gelangen, haben wir den Zirkon- 
gehalt von 1184 Gesteinsproben bzw. Steinmeteoriten ermittelt. Zu 
seginn haben wir die Proben zunichst einer chemischen Bearbeitung 
unterworfen und nach AufschluB der Proben das Zirkonphosphat mit 
einem Teil des Titangehaltes abgeschieden. Dann wurde 1m Phosphat- 
gemisch der Zirkongehalt réntgenspektroskopisch bestimmt. Diese Me- 
thode zeigte sich als miihsam und nicht in allen Fallen zuverlassig. Wir 
sind deshalb dazu iibergegangen, den Zirkongehalt von Gesteinen, Stein- 
meteoriten usw. rontgenspektroskopisch unmittelbar in der Probe zu 
ermitteln, ohne Zuhilfenahme irgendeiner chemischen Operation. Dies 
wird durch Anwendung der Sekundirstrahlspektroskopie erméglicht bei 
der die Analysenprobe nicht mit Kathodenstrahlen, sondern mit Rént- 
genstrahlen bestrahlt wird. Zunachst schildern wir das verwendete 


Verfahren.*) Das analytische Verfahren 


Ktwa 380 mg Gestemsprobe werden sehr sorgfailtig gepulvert und 
mit einer bekannten Menge der Vergleichssubstanz vermischt. Die 
aus der Mischung auf eine Aluminiumunterlage aufgeprebte Pastille 
wird in eine Aluminiumfolie von 10 eingeschlagen und mit Hilfe 
von zwel Schrauben am Fluoreszenzhalter der Réntgenréhre  be- 
festigt. Die Pastille wird jetzt mit der Bremsstrahlung von 
Wolfram unter Verwendung von etwa 40 kV und 40 mA bestrahlt. 
Die diinne Aluminiumfolie vermag die recht harte Zr A «-Strahlung, 
die nachgewiesen werden soll, nicht nennenswert zu schwichen, sie 
verhindert dagegen die Zerstaubung der Probe und erleichtert da- 
durch das Arbeiten auBerordentlich; ferner laBt sich die in Alu- 

') Nach den Schatzungen A. FERSMANN’s (Min. u. Petrogr. Mitt. XLI, 
1931, 64) betragt der Zirkongehalt von Granitpegmatiten 0,4°/5,. 

*) Das Verfahren findet sich ausfiihrlich beschrieben im ,,Praktikum der 
chemischen Analyse mit téntgenstrahlen“ von G. v. Hevesy u. E. ALEXANDER, 
Akad. Verlagsgesell. Leipzig 1933. 


Ae eh ee A 
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minimum gehullte Probe nach der Analyse wiedergewinnen oder sie 


kann zur Ausfihrung weiterer Analysen herangezogen werden. Als 
Zusatzelement haben wir Thorium, Uran oder Thallium verwendet, 
als Vergleichslnien Th f,, UL S,, TlL y, oder TILy,. Der Ge- 
halt an diesen Elementen ist verglichen mit dem Zirkongehalt des 
Gesteines verschwindend klein, auch sind die oben erwihnten Linien 
erheblich schwacher als die Zr A «-Linie, mit der sie verglichen 
worden sind und dementsprechend muf man ein Vielfaches der ge- 
nannten Elemente nehmen, um die genannten Linien und die Zirkon- 
lime in ungefihr gleicher Intensitiit zu erhalten. Die Tl L y,-Linie 
kam zum Vergleich nur in Betracht beim Nachweis auberordentlich 
klemer Zirkonmengen, wie das in Steinmeteoriten und Peridotiten 
vielfach der Fall ist. In solchen Fallen ist es von Vorteil eine schwache 
Linie zum Vergleich heranzuziehen, um nicht zu kleine Zusatzmengen 
zur Probe zumischen zu miissen. Handelt es sich um den Nachweis 
créBerer Zirkonmengen, z. B. von 0,1°/,, so wird man zum Vergleich 
die TIL y,-Linie nicht mehr heranziehen, da diese Linie 180mal 
schwicher als die Zr Kva-Linie ist. Man mibte schon rund 10°, 
Thallium der Probe zusetzen, was eine empfindliche Schwichung 
der Linienintensitaét hervorrufen und eine entsprechende Erhéhung 
der Expositionszeit erforderlich machen wirde, ist doch das Thallium 
ein sehr schweres und dementsprechend stark absorbierendes Klement. 

Die Zusaitze wurden der Probe folgendermaben zugefiigt: Aus 
einer Lésung von bekanntem Thalliumnitratgehalt wurde ein be- 
stimmtes Volumen auspipettiert und der abgewogenen, auberordent- 
lich fein pulverisierten Probe zugesetzt, die sich in einem ganz 
kleinen Glasschalehen befand. Das Thallium wurde mit Ammoniak 
sefallt; wihrend der Fallung wurde Probe und Fliissigkeit kriftig 
geruhrt. Jetzt dampfte man die gesamte Masse ein, fuhrte sie in 
eme kleine Achatschale iiber. Um die zuriickgebliebenen Spuren zu 
sichern, wurde das Glasschilchen mit feuchtem Filtrierpapier aus- 
gewischt. Dann wurde das Papier verascht und die Asche der nun- 
mehr in der Achatschale befindlichen Probe zugesetzt. Nach noch- 
maligem griindlichen Mischen der Probe wurde aus ihr eine Pastille 
vepreBt und wie geschildert am Fluoreszenzschirm untergebracht.’) 
Wir beniitzten Ultra-Ixofilme und einen Ampliverstirkungsschirm. 


1) Beim Nachweis sehr geringer Zirkonmengen mdége die Verwendung von 


Aluminiumunterlagen vermieden werden. In den von uns untersuchten Alu- 


miniumproben waren stets geringe Spuren von Zirkon vorhanden. Uber den 
Zirkongehalt des Bauxits vgl. S. 309. 


ye 
a) 
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Das Verhaltnis der Atomzahlen, durch welche gleiche Inten- 
sitit der Zr- und der Vergleichslinie erzielt wird, zeigt folgende 
Zusammenstellung : 





Der Intensitatsgleichheit der Linien 


Linienpasr entsprechendes Atomverhaltnis Spannung in kN 
Zr Ka,—ThL p, | Zr: 3,3 Th 32 
ZrKa,—Ti Ly, 1 Zr: 110 Tl 40 
Zt Ka,a,—U LB, 1 Zr: 5,0 U 40 
Zr Kha,%—TI Ly, 1 Zr:5,0 Tl 40 
Zr Ka,a,—TIL y, | Zr: 180 TI 40 


Zr K a, % bedeutet, daB die zwei «-Linien nicht getrennt worden 
sind. Durch Anwendung eines breiteren, die Trennung der zwei 
x-Linien nicht mehr zulassenden Spaltes, laBt sich bei derselben 
iixpositionszeit eine gréBere Linienintensitit erreichen; beim Nach- 
weis sehr klemer Zirkonmengen haben wir deshalb auf die Spaltung 
des a-Dubletts stets verzichtet. Der verwendete Kochsalzkristall 
wurde um 1,5° geschwenkt, die Dispersion des Braggspektrographen 
betrug 100 X.-K. = 5,6mm.') Die Expositionszeit bewegte sich 
zwischen 10 und 80 Stunden. 

Wir mischten mdglichst auf Liniengleichheit, das Ergebnis wurde 
auch durch photometrische Messungen kontrollhiert; bei der Unter- 
suchung von Steinmeteoriten und dergl. reichte die Linienintensitat 
zur photometrischen Auswertung nicht mehr aus. 

Der Betrieb der Réntgenréhre ist bei den Sekundiranalysen 
ein ganz ruhiger, so daB eine stindige Uberwachung nicht erforder- 
lich ist und der Analytiker deshalb mehrere Anlagen gleichzeitig be- 
dienen kann. 

Ergebnisse 


Zirkongehalt von Eruptivgesteinen 








Anzahl der Zr-Gehalt 


Gestein Herkunft par wanna in 9/0 
Granit ..... . . | Schwarzwald | 12 0,27 
Schluchsee | l 0,34 

Vogesen | 8 0,27 

Odenwald 10 0,26 

Fichtelgebirge s 0,25 

Harz 12 0,25 

Bayrischer Wald | i) 0,31 

Béhmer Wald 5 0,20 

Sachsen 8 0,19 

Schlesien 7 0,23 


- 


!) Die verwendete Rédhre ist in der Abhandlung von E. ALEXANDER u. 
A. Farssier, Z. Physik 68 (1931), 260 beschrieben. 
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Zirkongehalt von Eruptivgesteinen (Fortsetzung) 





Die Haufigkeit des Zirkoniums 









CGestein 


(jranit 


Natriumgranite u. Na- 
triumsyenite 
Kaliumgranite u. 
liumsyenite 

Essexite 

Diorite 

(Juarzdiorite 
Gabbros und ahnliche 
Gesteine . 

Ultrabasische 


Ka- 


CGesteine 


Peridotite, 
Dunite Sa ee ae 

(jemisch der verschie- 
densten Eruptiv- 
gesteine') (SiO,-Ge- 
halt 59°/,) 


Eklogite u. 


Herkunft 


Verschiedenen deutsch. 
Ursprungs (V. M. 
GOLDSCHMIDT) 

Verschiedensten Ur- 
sprungs 

Verschiedensten Ur- 
sprungs 

Verschied. Ursprungs 

Zentraleuropa 

Harz und Odenwald 


Zentraleuropa 

Verschiedene 
Vorkommen 

Verschiedensten Ur- 
sprungs 


deutsche 


Zentraleuropa, kaledo- 
nische u. variskische 
Intrusivgesteine 


Anzahl der 
Vorkommen 


4 


26 


24 
1) 
35 

4) 


On? 


Zr-Gehalt 


0 
in oo 


0.47 


OD 

0.62 
0.10 
O28 
0,12 
i), | 4 


0.08 


O06 


Zirkongehalt von ErguBgesteinen verschiedensten Ursprungs 








Nach Kieselsauregehalt 


30—35°/, 
35—40°/, 
40—50°/, 


50—60°/, 
60—70°/, 


Zirkongehalt von Sedimentgesteinen und dergl. 


geordnet 


SiO, 
SiO, 
SiO, 
SiO, 
SiO, 


Anzahl der 
Vorkommen 


23 
31 
37 
44 


» 


52 


Zr-Gehalt 


: v0 
in 00 


0,22 
O25 
0.2? 
ae 





Gestein 


T emechiebes und Phy llite 


Roter Tiefseeton 
toter Tiefseeton 
Tonschiefer 


Bauxit 
Bauxit 


T, 
| 


Herkunft 


Mere, ‘Theringer Wald, 
Kellerwald, 


u. die nordéstlichen 
Sudeten 

Challenger Expedition 
St. 353 

Challenger Expedition 
253 


Hollandisch Guyana 
Blanquette, Frankreich 


Taunus 


Anzahl der 
Vorkommen 


300) 


Zr-Gehalt 


0 
in 00 


0,12 
O14 


O14 
O15 
O5 
0.9 


1) Vgl. G. v. Hevesy, Chemical Analysis by Réntgen-Rays, New York 1931. 
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Zirkongehalt von Steinmeteoriten und Moldaviten 





Chattete ia afiateniis Anzahl der Zr-Gehalt 
Vorkommen in °/oo 

Steinmeteorit . . . . Vigarano, Piave Italien l ca. 0,03 

Karoonda, Siid- 

australien I ca. 0,03 

Pultusk, Polen l ca. 0,04 

Tabory, RuBland | ca. 0,08 

Cuenta, Spanien I 0,15 

Waconda l 0,16 


Moldavit . . . . Aus der Sammlung von 
Prof. SLavrkK, durch- 
sichtiges kleines run- 
des Stiick I 0,16 
Aus derselben Samm- 
lung, durchsichtiges 
langliches Stiick l 0,11 
Aus derselben Samm- 
lung, undurchsichtiges 
Stiick l O15 


Wie aus den obigen Zahlen ersichtlich, zeigt der Zirkongehalt 
von Graniten verhaltnismaibig geringe Variationen. Der Mittelwert 
ergibt sich zu etwa 0,3°/),, d.h. 3000 Gewichtsteile Granit enthalten 
| Gewichtsteil Zirkon. Die Diorite enthalten nahezu so viel Zirkon 
wie die Granite; die Gabbros nur etwa die Hialfte, Peridotite 
und dergl. etwa ei Finftel. Das Eruptivgesteingemisch, das mit 
dem CLARKE- und WasHineton’schen Material am ehesten kommen- 
surabel ist, ergibt einen mittleren Zirkongehalt von 1 Gewichtsteil 
Zirkon in 4200 Gewichtsteilen Gestein (0,024°/,). Der von uns er- 
mittelte Zirkongehalt ist demnach recht verschieden von dem von 
CLARKE und WasHINGTON nach der Methode b) berechneten (S. 306). 
Wert. Der von ihnen nach der Methode c) berechnete Wert kommt 
dagegen unserem Wert viel naiher. Nahezu denselben Zirkongehalt 
weisen die ErguBgesteine auf, wihrend die Tonschiefer nur etwa 
zwei Drittel des obengenannten Zirkongehalts aufweisen. Die letz- 
teren gehdren den Formationen Kulm, Devon, Silur, Kambrium und 
Prikambrium an, die Mitnahme von vulkanogenem Schiefer, wie 
Griinschiefer, Schalstein, Keratophyrschiefer usw. wurde bei der 
Probeentnahme sorgfiltig vermieden. Die Tiefseetone zeigen einen 
ihnlichen Zirkongehalt wie die Tonschiefer. 

Die Steinmeteorite haben einen recht schwankenden Zirkongehalt. 
Wiihrend die an Zirkon reichsten einen dhnlichen Gehalt an diesem 
Klement aufweisen wie etwa die~Gabbros, ist der Zirkongehalt ein- 


zelner noch geringer als der der Peridotite. Der Mittelwert ergibt 
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sich zu 0,08°/4,, also 1 Gewichtsteil Zirkon in 12000 Gewichtsteilen 
Meteorit. I. und W. Noppack geben als mittleren Zirkongehalt der 
Steinmeteorite 1: 10000 an in recht guter Ubereinstimmung mit 
unserer Feststellung. Die untersuchten Moldavite zeigen eimen mitt- 
leren Zirkongehalt von 1: 14000. 

Die vorliegende Untersuchung wurde durch das grobe Entgegen- 
kommen verschedener Kollegen ermédglicht, die uns das wertvolle 
und umfassende Untersuchungsmaterial zur Verfiigung = gestelit 
haben. In erster Lime sind wir den Herren Prof. ScHNEIDERHOHN 
und Cissarz fiir die Uberlassung einer sehr groBen Zahl von Kruptiv- 
und ErguBgesteimen, Herrn Prof. V. M. GoLpscumipt, unter an- 
deren, fiir die seltenen Moldavite, Herrn Prof. F. PANgrru fiir mehrere 
Steinmeteorite und Herrn Prisidenten Kruscu fiir die sehr aus- 
gedehnte Sammlung an Tonschiefern zu gréBbtem Danke verpflichtet. 


Zusammenfassung 

Die Zirkonbestimmungen erstreckten sich auf 1175 Gesteins- 
proben und einige Steinmeteorite und Moldavite. Die gesamte Unter- 
suchung wurde ohne Zuhilfenahme eines chemischen Eingriffs, aus- 
schlieBlich auf réntgenspektroskopischem Wege, ausgefiihrt, wobe! 
die Sekundiarstrahlspektroskopie (Anregung der Rontgenlinien mit 
tontgenstrahlen) zur Verwendung gelangt ist. 

In allen untersuchten Proben konnte der Zirkongehalt bestimmt 
werden. Der mittlere Zirkongehalt der Granite betrigt 1 @ Zirkon 
in 38000 g Granit; der mittlere Zirkongehalt von Eruptivgesteinen be- 
rechnet sich zu 1g Zirkon in 4000 ¢ Gestein. 

Die KrouBgesteine haben eimen durchschnittlichen Zirkongehalt 
von 1 g in 4500 g Gestein, die Sedimente einen etwa halb so groben 
Zirkongehalt. 

Der mittlere Zirkongehalt der untersuchten Steinmeteorite be- 
tragt 1g Zirkon in 12000 ¢ Steinmeteorit und ist etwas héher als 
der mittlere Zirkongehalt von Peridotiten. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sei fiir die 
Unterstiitzung dieser Untersuchung verbindlichst gedankt. 


Freiburg i, Br., Institut fiir ph ystkalische Cheme der Uni- 
cersuat. 
Bei der Redaktion eingeganvgen am 27. Juli 1933. 
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Uber die Haufigkeit des Strontiums 


Von G. von Hevesy und Kk. Wirstiin 
Mit einer Figur im Text 

Die réntgenspektroskopischen Aufnahmen, die wir bei der Unter- 
suchung des Zirkons erhalten haben, zeigen auch die Linien des Stron- 
tiums und Rubidiums. Durch Vergleich der Intensitat dieser Linien 
mit der der Limen des Zirkons (oder der zugesetzten Vergleichs- 
substanz) kénnen wir auf die Konzentration des Strontiums bzw. des 
Rubidiums in den untersuchten Gestemen schlieben. Es wurden 
wie aus Fig. 1 ersichtlich recht starke Linien erhalten. 

Die erste systematische Untersuchung itiber das Vorkommen von 
Strontium riihrt von W. Nou?) her, der bei seinen Untersuchungen 
teilweise rein chemische, teilweise kombinierte chemische und spek- 
troskopische Methoden beniitzt hat. Nott konnte unter anderem die 
wichtige Feststellung machen, daB in Ubereinstimmung mit dem 
Krwarten V.M. Gotpscumipt’s das Strontium nicht nur Calcium, 
sondern auch Kalium geochemisch zu vertreten vermag. Eine solche 
Substitution hegt nach Nou z. B. in den Kalifeldspaten vor: dagegen 
stellt er fest, da& im sedimentiren Zyklus Strontium, sofern es nicht 
als Mineral vorhanden ist, fast ausschlieBlich getarnt vorkommt. 
Dabe: nimmt das Strontium—Caleciumverhaltnis in Caletummineralien 
von den Erstkristallisationen nach den Restkristallisationen zu. 
Nout findet das Strontium—Calciumverhialtnis in den verschiedenen 
Vorkommen desselben Minerals stark varnerend, zum Teil um mehr 
als eine Zehnerpotenz. Ubea die geochemische Hiufigkeit des Stron- 
tiums legen Angaben von CLARKE und WASHINGTON vor. Die drei 
verschiedenen Berechnungsmethoden, die sie anwenden, finden sich 
in der vorangehenden Abhandlung (8. 305) besprochen. Je nach der 
Rechnungsweise finden sie fiir den prozentischen Strontiumgehalt 
von Eruptivgesteinen die folgenden Werte: 


a) b) c) 
0,032 0.051 0,019 


') W. Nott, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 193; Fortschritte der 
Mineralog. 7 (1932), 440. Die Frage der Hiaufigkeit des Rubidiums werden 
wir bei einer anderen Gelegenheit besprechen. 
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Die Ergebnisse unserer Untersuchung gehen aus den Zahlen der 
Tabelle 1 hervor. 
Tabelle 1 








Anzahl 1 Leb. 
Gestein Herkunft der Vor- ee halt 
kommen in "00 


Strontiumgehalt von Eruptivgesteinen: 


Granit ......... | Schwarzwald 12 0.05 

Schluchsee | O10 

Vogesen Ss 0,12 

Odenwald 10 0.25 

Fichtelgebirge 8 0.14 

Harz 12 0.05 

Bayrischer Wald i) O13 

- 53 83 tee 3 Cee eee 5 O11] 

= Ee. Penden) Sere Ss O15 

- Schlesien 7 OLS 
Verschied. deutschen Ur- 

sprungs l4 0,10 

Diorit ....... . . | Zentraleuropa 35 O,17 

Quarzdiorit. . ... . . Harz und Odenwald q) 0,14 

Gabbro u. ahnlicheGesteine Zentraleuropa 82 O,14 
Ultrabasische Gesteine . . | Verschiedene deutsche Vor- 

kommen 23 0,06 

Peridotit, Eclogit u. Dunit Verschiedensten Ursprungs 22 0.0] 
Gemisch d. verschiedensten Zentraleuropa, kaledon. u. 
Eruptivgesteine(SiO,-Ge- variskische Intrusivge- 

mame Gi.) . ee os steine 282 O11] 





Strontiumgehalt von ErguBgesteinen verschiedensten Ursprunges: 
Nach Kieselsiuregehalt geordnet 


30—35°/, SiO, ..... 2: 0,38 
35—40%, Si0Q, ..... 31 0,32 
40—50°9/, SiO, ..... 37 0,31 
O—609/,, SiO, ..... 44 0,32 
60—70°/, SiO, ..... 52 0,30 


Strontiumgehalt von Sedimentgesteinen u. dergL: 





Tonschiefer u. Phyllite. . | Harz, Thiiringer Wald, 

Kellerwald, Taunus u. die 

nordéstlichen Sudeten 300 0,02 
toter Tiefseeton ... . | Challenger Exped. St. 353 0,09 
Roter Tiefseeton ... . Challenger Exped. St. 25: 0,03 
Tonschiefer ....... 0,13 





Strontiumgehalt von Steinmeteoriten und Moldaviten: 


Steinmeteorit .... . . | Waconda ] ca, 0,0) 
- .... . . | Cuanta, Spanien I 0,0] 

- .. . . . . | Pultusk, Polen | 0.02 

- .. . . . « | Vigarano, Piave, Italien | . 0.02 

” .... . . | Tabory, RuBland 0,03 

w ... . . . | Karoonda, Siidaustralien | 0,05 

Durchsichtiges kleines run- 

Moldavite, aus der Samm-]} des Stiick | O13 
lung von Prof. SLAVIK Durchsichtiges langl. Stiick | 0,09 


Undurchsichtiges Stick l 0.08 
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Als mittleren Strontiumgehalt von Graniten finden wir 0,12°/,,. 
beim untersuchten Gemisch von Eruptivgestemen 0,11° ). Dy 
| ErguBgesteine haben einen etwa dreimal so 
| hohen, die Sedimentgesteine einen fiinfma! 
geringeren Strontiumgehalt. Der muttler 


Strontiumgehalt der von uns untersuchten 





‘ : ; ° . . 
Steinmeteoriten ergibt sich zu 0,02°/9), also 
| héher als der der Peridotite. (I. und J 
! 


| | W. Noppack geben fiir den Strontiumgehalit 
von einer allerdings wesentlich gréBeren Zah! 
von Steinmeteoriten 0,07°/5, an.) 








usammenfassun 

A! . ; 
Lal V ’ Der durchschnitthche Strontiumgehalt o 
V\ Ae . : : - , ; 

a len von Eruptivgesteinen betrigt 1 g Strontium , 
” in 9000 Gewichtsteilen Gestein. 
Fig. 1. Photometerkurve der . “ar Tr art th 
Selita sina ein tian In 50000 Gewichtsteilen Sedimentgestein | 
ist etwa 1g Strontium enthalten. | 

Die héchste Spitze kommt dem ungetrennten /-Doublett der | 
Srz-Linie zu, die nahe benachbarte zweite Spitze der TIL y,-Linie, 
die als Vergleichslinie dient. 

In 40000 Gewichtsteilen Steinmeteoriten finden wir etwa 1 g 
Strontium, wiihrend der Strontiumgehalt der Moldavite etwa 1: 10000 
betragt. 

Freiburg ti. Br., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1933. 
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Zur Kenntnis der basischen Salze 


3. Gleichgewichte im System Cu0-Cr0.-H,0' 


Von Ertcu Hayexk 
Mit einer Figur im Text 


Die basischen Kupferchromate beanspruchen, abgesehen von ihrer 
technischen Verwendung als K6rperfarben, wissenschaftliches Inter- 
esse durch ihr Verhalten gegen Wasser. Sie zeigen, 1m Gegensatz 
zu den in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen zersetz- 
lichen einfach basischen Chloriden, typische Eigenschaften wasser- 
bestandiger basischer Salze (b.5.). 

Den Ergebnissen der Gleichgewichtsuntersuchungen im Gebiete 
des Uberschusses der Base seien allgemeine Erérterungen iiber die 
Stabilitét eines B.S. im System Siéiure—Metalloxyd—Wasser voraus- 
seschickt. Es sei der meistens zutreffende Fall angenommen, dal 
ein schwer lésliches Hydroxyd mit einem leichter loéslichen Salz zu- 
sammentritt. Von den méglichen Bodenkérpern Metalloxyd, b. 5. 
und Neutralsalz sind gleichzeitig zwei nur unter emer Losung be- 
stimmter Zusammensetzung stabil, diese sei im folgenden kurz als 
Gleichgewichtskonzentration (Gkz.) bezeichnet. Das [Existenzgebiet 
jedes B.S. ist also durch eine héhere und eime niedere Gkz. be- 
grenzt. Die Zusammensetzung der fliissigen Phase kann sich aindern 
im Gehalt an Kation, Anion und Wasserstoff- bzw. Hydroxylion. 
Die Bildung eines komplexen Ions etwa von der Form | Me(OH)n»\,, 
braucht in verdiinnten Lésungen von Salzen zweiwertiger Metalle 
nicht beriicksichtigt zu werden. 

Die Abhingigkeit der Reaktionsfolge von der Salzkonzentration 
zeigt sich beim Zusatz einer starken Base zu reimen Salzlosungen 
verschiedener Konzentration auf folgende Weise. Ist die Salzlosung 
verdiinnter als der niederen Gkz. eines b. 8. entspricht, so fallt nur 
Hydroxyd aus, ist sie konzentrierter, so fallt nur b. 5. Hierdurech 
nimmt die Salzkonzentration ab, bis schlieBlich die medere Gkz. er- 


1) 2. E. Hayek, Einfach basische Chloride. Z. anorg. u. allg. Chem, 210 


(1933), 241. 
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reicht wird, dann fallt Hydroxyd, durch die so erfolgende weitere 
Verdiinnung geht auch das schon gefallte B.S. mehr oder weniger 


rasch in Hydroxyd iiber. Als Beispiel sei hier die Fallung des vier- 
fach basischen Zinkchlorides ZnCl,-4Zn(OH),-H,O genannt, welches 
mit Zinkhydroxyd im Gleichgewicht ist unter einer Lésung, welche 
0,15 normal an Zink und Chlor ist, so daB aus emer konzentrierteren 
B. S., aus einer verdiinnteren Hydroxyd fallt. Der Ubergang schon ge- 
faillten B. $8. in die Base durch Hydrolyse kann gut beobachtet werden 
durch Verfolgung der Zunahme der Leitfaihigkeit des Systems B. 8. und 
Wasser. Bei Zimmertemperatur ist der Leitfahigkeitswert der nie- 
deren Gkz. erst in einigen Tagen erreicht — wodurch das Salz als 
ziemlich bestindig gekennzeichnet ist —, vorausgesetzt, daB ge- 
nigend B. 8. vorhanden war, um durch Hydrolyse eine 0,15 normale 
Zinkehloridlésung zu liefern. 

Die scheinbare Bestindigkeit eines B. 8S. kann auBer in der ge- 
ringen Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser auch darin ihre 
Ursache haben, daB die niedere Gkz. sehr klein ist. Das ist der Fall 
bei dem dreifach basischen Kupfersulfat CuSO,°3Cu(OH),- HO, 
dessen Gkz. mit dem Hydroxyd unter 0,0001 normal hegt. Es ge- 
niigen von diesem Salz 0,05 g im Liter, um neben Cu(OH), das B. §. 
als Bodenkérper stabil zu erhalten, so dab praktisch eine Zersetzung 
iberhaupt micht emzutreten scheint. Im Gegensatz hierzu steht 
ZnCl,:Zn(OH),, von diesem Salz bleibt erst dann ein Teil unzersetzt, 
wenn etwa 2000 g¢ mit einem Liter Wasser reagieren. Ein dritter 
Fall, nimlich der, daB die Gkz. iberhaupt nicht erreicht wird, wird 
spiiter bei einem basischen Kupferchromat beschrieben. 

B.S. sind im allgemeinen nur in sauren Lésungen stabil, doch 
ist die Existenz in alkalischer Lésung méglich, wenn die Base relativ 
leicht léslich ist, z. B. beim Caleium. Durch Eimwirkung der Saure 
mit gleichem Anion auf ein B. 8. kann je nach Menge und Konzen- 
tration des Zusatzes ein weniger basisches entstehen, es kann das 
gleiche Salz stabil bleiben oder Hydrolyse zu einem stirker basischen 
Salz oder Hydroxyd eintreten. Bei Zusatz einer gleichionigen Base 
kann nur der zweite oder dritte Vorgang stattfinden. Bei Zusatz 
fremdioniger Séuren und Basen sowie bei der Fallung durch 
puffernde Substanzen (Harnstoff usw.) erhdéht sich im allgemeinen 

die Zahl der Bestandteile, aus denen das System aufgebaut werden 
muh, auf vier, da jetzt auch die Wasserstoffionenkonzentration will- 
kiirlich veranderlich ist, so daB-die obigen Betrachtungen fiir der- 
artige Systeme nicht mehr gelten. 
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Versuche 
3g Kupferoxyd wurden im Thermostaten bei 40° mit CuCrO, 
' (iquivalente Mengen CuO und CrQ,) in 100g Lésung bis zur Kon- 
€; 


| stanz der Leitfahigkeit geschiittelt. Die Ergebnisse sind aus der 
nebenstehenden Kurve ersichtlich, in der auf der Abszisse die 
Konzentration des Ausgangsgemisches 
| (g Salz in 100g Lésung) und auf der ™ 
' Ordinate das spezifische Leitvermégen | 
| (x-104) eingetragen ist. Schon bei ok 
der gréBten Verdiinnung bildet sich | 
das %/,fach basische Kupferchromat a 
2CuCrO,°3Cu(OH),-H,O. Bei hohen 
Konzentrationen ist CuCrO,-Cu(OH), w 
stabil. Die Lésung iiber beiden Boden- 
kérpern im Gleichgewicht — enthalt 














 17,5g¢ Cu und 28,6 g sechswertiges Cr 
im Liter, entsprechend CuCr,O,. Fic. ] 

Das 3/,fach basische Salz ist ein 
gelbbraunes Pulver, unter dem Mikroskop sehr kleine doppel- 
brechende Prismen. Es wurde durch Absaugen und Auswaschen 


Ses eet 


mit Aceton isoliert und im Vakuum ohne Trockenmittel getrocknet. 


Ber. CuO 59,3°/, CrO, 29,8°/, HO 10,9°/, 
Gef. »  58,8°/5 ee ad PE » 11,8°/4 
59,4°/, » wel. » ILO. 


ss? ss 


~ 
orl a aie aa ay te AINE ioe Fae 


Uber Chlorealecium geht ein Mol Wasser weg, so daB das Salz 
dann der Zusammensetzung 2CuCrO,:3Cu(OH), entspricht. Wie bei 
anderen B. 8.1) sind diese Bausteine die wesentlichen Gitterbestand- 
teile, wihrend das uber den Hydroxydgehalt hinausgehende Wasser 
zeolithartig gebunden ist. Das Salz fairbt auch nach lingerem 
Kochen Wasser nur wenig, die Lésung im Gleichgewicht tuber dem 
3/,fach basischen Salz und dem Hydroxyd ist weniger als 0,0008 


1 NRT ed pati. se ee ci Nas Nl Sali gly Vi ET, ttm 8 
ro ee ei Ker 


normal. 


Interessant ist das einfach basische Salz CuCrO,-Cu(OH),, 


eee 
ee 


i welches in zwei Formen, einer kupferroten und einer schokolade- 
| braunen bis lilaschwarzen vorkommt. Diese bilden sich wechselnd, 
aus verdiinnteren Lésungen hiufiger das dunkle, aus konzentrierten 
das rote Salz. Die Leitfaihigkeitswerte ordnen sich innerhalb der 





1) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 436. (Kontinuierlich 
Wasserabgabe.) W. Ferrknecut, Helv. chim. Acta 18 (1930), 42, 
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lehlergrenze (+ 2°/9) in die gleiche Kurve ein. Die Analysen ergaben 
nach Isolierung mit Aceton: 


Berechnet : CuO 57,4°), CrO, 36,2°), H,O 6,4°/, 
Kupferrot: » 66,7°/, » 36,5°/, »» 6,8, 


Schokoladebraun: » 06,4°/, >» 36,7°/, » 6,9°/,. 


Beide Verbindungen geben deutliche Drsysr-ScHerrer-Dia- 
gramme, welche sehr stark vonelnander verschieden sind, zwei der 
6—S stirkeren Reflexe sind jedoch gleich.. Die dunkle Verbindung 
geht, wenn sie sich einmal gebildet hat, bei 40° auch binnen vier 
Wochen nicht in die rote tiber, wohl aber nach mehrstiindigem Er- 
hitzen am RuekfluBkihler in der Lésung, in der sie entstanden ist. 
Durch Kochen in Wasser wird die schokoladebraune Form binnen 
kurzer Zeit zum gelbbraunen basischeren Salz hydrolysiert. Das 
rote Salz gibt, nachdem es mit Wasser gewaschen ist, auch bei an- 
dauerndem Kochen kein Chromat ab. Bis zu einem gewissen Grad 
greift aber auch hier das Wasser an. Behandelt man das mit Aceton 
gewaschene Salz mit Wasser, so wird dieses zunichst stark gefiarbt 
und liuft erst nach langerem Waschen farblos ab. Eine Erklarung 
fur dieses Verhalten, welches auch anderen Ierher gehdérigen Er- 
scheinungen gerecht wird, laBt sich auf einfache Weise geben. Es 
ist wahrschemlich, dab das Salz auf allen Seiten von Chromat- 
schichten begrenzt ist. Denn eimerseits besteht die Proportionalitat 
zwischen der Anzahl n der Mole Hydroxyd und der m Mole Salz 
nur insoweit, als m Mole n Molen zugeordnet sein miissen, sie ist 
nicht durch Valenzen bestimmt. Andererseits ist anzunehmen, dab 
in der stark chromathaltigen Loésung die Stabilitét der Bindung 
Chromat-Hydroxyd zur Folge hat, daB sich jedes Hydroxydmolekel 
allseits mit Chromat umgibt. 


Diese Oberflichenbedeckung muB sich mit zunehmender Klein- 
heit der Eimzelteilchen analytisch bemerkbar machen. Da die B. 5. 
sich durch sehr geringe Kristallisationsgeschwindigkeit bei grober 
Keimzahl auszeichnen, zeigt her oft die analytische Zusammensetzung 
ein giinzlich verindertes Bild. Natirlich wird unter Umstiéinden auch 
nur Hydroxyd die Oberfliche eimnehmen kénnen, z. B. beim Ent- 
stehen aus verdiinnten Lésungen und nach dem Waschen mit Wasser. 
Derselbe Effekt zeigt sich bei dem roten basischen Kupferchromat 
infolee der geringen KorngréBe bei der gewiahlten Herstellungsart 
schon deutlich. Das Salz erscheint unter dem Mikroskop als doppel- 
brechende Staébechen von nur 0,0004—0,0008 mm Dicke und 0,002 


bis 0,006mm Linge. Gegen gréBere Wassermengen werden etwa 2—: 
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‘er Eimwaage in Form einer sauren Chromatlésung abgegeben. Das 


entspricht der Ablésung einer Oberfliichenschicht von etwa 5-10-7 mm 
Dicke, also der Dimension eines Molekels. Das Salz ist jetzt von 
einer Hydroxydschicht umgeben, die in diesem Falle derart an- 
veordnet ist, daB ein weiterer Angriff des Wassers nicht erfolgen 
kann; es ist nun praktisch unléslich und auch gegen kochendes 
Wasser vollkommen bestandig. Es liegt also hier der Fall vor, dab 
die untere Gkz. durch Reaktion eines B. 8. mit Wasser nicht erreicht 
wird, die Auflésung schreitet nur fort bis zur Erreichung des Loslich- 
keitsproduktes des Kupferhydroxydes. 

Konstanz der Leitfalngkeit trat ber Bildung der schokolade- 
braunen Form erst nach 20—30 Tagen ein, be: dem kupferroten und 
dem /,fach basischen Salz nach 2—6 Tagen. Zur Erklirung der 
Tatsache, daB die instabile Form sich langsamer bildet als die 
stabile, wird angenommen, da ein Ausgangsstoff verindert wurde, 
wahrscheinlich in folgender Weise: Die Bildung des B.S. erfolgt 
am leichtesten gleichzeitig mit der Umwandlung des Kupferoxyds 
in Hydroxyd. Bei der Herstellung konzentrierter Lésungen aus 


CrO,, CuO und H,O erwirmt sich — auch abhiingig von der Art 
der Vermischung — das Gemisch relativ stark, so dai eme Hydrati- 


sierung des CuO nicht stattfindet. Nach dem Abkiihlen reagiert die 
schon entstandene Kupferchromatlésung mit dem wasseraufnelimen- 
den CuO unter Bildung des kupferroten Salzes. Findet in verdinnten 
Losungen geringe Wirmeentwicklung statt, so geht gleichzeitig mut 
der Bildung von Cu-lon Hydratbildung vor sich, die konzentrierte 
Chromatlésung trifft auf fertiges Hydroxyd auf, mit dem sie nur 
langsam unter Bildung der schokoladebraunen Form reagieren kann. 
DaB Oxyd rascher als Hydroxyd mit Salzen B. 5. bildet, ist vor 


Magnesium schon bekannt.') 


Altere Literatur 
In der alteren Literatur ist unter den Kupferchromaten neben 
sanz unwahrscheinlich zusammengesetzten zufilligen Zersetzunys- 
produkten von mehreren Autoren?) die Verbindung CuCrO,-2Cu(OH), 
angegeben worden. Sie entspricht dem oben angegebenen braun- 
gelben Salz 2CuCrO,-3Cu(OH),, der gréBere Gehalt an Base ruhrt 
her von der Zersetzung des nicht wasserbestindigen Salzes dureh 


Auskochen. 


') W. Ferrknecut, Helv. chim. Acta 9 (1926), LOIS. 
2) Vel. Gmewtin-Kravut, Handbuch der anorganischen Chemie. 
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Kin einfach basisches Salz ist bisher ebenfalls noch nicht er- 
wihnt worden, hingegen ist das neutrale Chromat von ahnlichem 
Aussehen bekannt. Dieses hat sich in dem untersuchten System 
nicht sicher feststellen lassen, da die Messungen im Gebiet der 
héheren Konzentrationen wegen der brelgen Konsistenz des Ge- 
misches nicht genau durchgefiihrt werden konnten. Es _ scheint 
jedoch bei Lésungen, die aus mehr als 40 g Kupferchromat in 100 ¢ 
entstehen, sich an die Leitfaihigkeitskurve ein horizontales Stiick 
anzuschlieBen, welches dem Vorhandensein zweier Bodenkorper, 
CuCrO,-Cu(OH), und CuCrO, entspricht. Das neutrale Salz ent- 
steht auch bei der Hydrolyse des kristallisierten Kupferbichromates, 
schon durch Lésen in kaltem Wasser in Form eines weinroten 
Pulvers. Unter dem Mikroskop doppelbrechende Prismen. Es ist 
gegen kochendes Wasser bestindig, in Saéuren leicht léslich. 

Im AnschluB an die Untersuchung der Kupferchromate wurde 
das System CuOQ—CuSO,-H,O auf gleiche Weise untersucht. Die 
tesultate zeigten iibereinstimmend mit H. T. 8. Brrrron!), im 
Gegensatz zu anderen Autoren, die Existenz nur eimes B.S. und 
zwar von CuSO,°3Cu(OH),: HO. 


') H. T. S. Brrrrox, Journ. chem. Soc. London 127 (1925), 1645; (1926), 
2868. 


Wien I, Chemisches Laboratorium der Universitit, anorganische 
Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1933. 














